t 



RtPUBUQUE FRANQAISE 



iNSTmiT nauohal 

DE lA PROPfaCK liOUSTRIELUE 



@ N* de publication : 

(A n'utfltser que pour ies 
commaiides de reproduction). 



2383660 



PARIS 



A1 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTiON 



N° 78 07363 



@ Composition et procddfi de traHement de matteres k^ratiroques avec des polymeres cationiques 
Qt anioniqiies. 

@ -Ctassification intemationate (Int a.^). A 61 K 7/06. 

@ Date de d6pdt 14 mars 1978, & 16 h 19 mn. 

) @ Priority revendrqu^e : Demande de brevet dSposie dans le Grand-DucM de Luxembourg 
ie IS mars 1977, /?. 76J^ au nom de la demanderesse. 



@ Date de la mise d la disposition du 

pubHc de la demande B.O.P.I. - €Listes» n. 41 du 13-10-1978. 

@ Wposant : Soci6t6 anonyme dite : L'OREAL, r^sldant en France. 



Invention de : Jean-FranQois Grollter, Claire Fiquet, n£e Clorgues, Chantai -Fourcadier, 
Claude Dubief et DaniSle Cauwet, n§e Crozes. 



@ TImlaire : Idem @ . 

@ Mandataire : Alain Casalonga, 8, avenue Percier, 75008 Pans. 



BEST AVA8UBL.E COPY 



D 



Vente des fesciaxtes d HMPRiMERlE NAUONAU. 27.- rue de ta Convention - 75732 PARIS CEDEX IS 



1 2383660 

La pr^aente invention est relative & de nouvellea coovoaltlons & base de 
pplymferea, destinies & etre uttlis^es dans le traitement des oati&res kfiratinl^ 
ques et, en part^cul.ier, dans le traitement des chevemc ainsi que dans le traite^ 
ment de la pesn et des oQglea. 
5 . On soahalte gCii£ral«inent obtenir, par exeiqile lor* d'lm traitement des 
fibres Mratiniqoes tel. qu?en particulier, les cheveiix.an d«u61age facile, on 
toucher agr^able, line sooplesse des cheveux aoullUs. ceux-ci devant. par aiUears, 
. etre faciles > mettre en plis et etre non polsseox. 

Bn ce qui cbncerne les cheveux sees, les traitenents visent & obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles k coiffer, non 61ectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseox. qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume ft la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions conteiiant, aolt des polym^res anlbni- 
ques, soit des polymferes cationiques. Ces compositions, si elles pr£sentent un 
15 int«ret pour I'utllisateur dans la mesure t)a elles apportent cc^taines propriCt<a, 
notsmment coanStiques, ne permettent toutefois pas d' obtenir, simultanfiment, 
tontes les qualit£s recherch€es. 

II en est de mfime pour le traitement de la peaa par les coo^ositions de 
polymtees o& on cherche h fiviter que le revfitemedt soit glissant du poisseux on 
20 dens le traitement des ongles oH le film doit etre brillaht et dur tout en 
gardant une bonne souplesse «vitant la rupture sous les contralntes mficaniques 
auxqnelles ils sont soumis. 

Parol ces diffirents polymSres, les polymferes anionlques sont connus pour 
apport^r certaines proprigt£s telles que le durcissement de la fibre Mratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces polymftres prisentent, pa;r ailleurs, des earaetd- 
ristiques d« brlllame Intdressantes, que I'on souhaite pouvoir utlliser dans le 
traitement des matiferes kdratlniqnes. 

Les polymtees anionlques pr^sentent, cependant, I'inconvdnient de nal se 
fixer sur les mati^es kdratinlques. C'est alnsl que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des couposltions qui ne.sont pas destinies & etre rincdes telles 
que des lotions de mise en plis, des laques. des lotions restrncturantes, on cons- 

tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande ficW»lllt« et & une mauvaise 
8ubstantivit£. «»iiv»i.bb 

Ces polymtoes anionlques, blen que prCconlsgs, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilisds eff icaceoent dans des coo^osltlons destindes h etre rincies telles 
que des Bhampooings, nl dans des lotions dites rlncdes, utlllsdes pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des crimes de traitement appliqudes 
avant ou aprfes coloration, decoloration, shaa^ooing ou permanente. Ces polymgres, 
comme cela est bien connu, s'dlimlnent, en grande partle, en effet. an lavage. 
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LVim des buts rechercfa^s par la pr^aente invention est de fixer dea 
polymSrea anioniquea ^ la nati^re k^ratinlque qui peat 6tre constitute, notaonent^ 
par les cheveuxj la peau ou lea ongles. 

la deeanderesse a dtcouvert qu'il ttait possible^ et contraireaent h 
.5 I»enseigne«ent de I'ttat ant^rieur de la tecbhiqae, de fixer les polyoferes 

anionlqo^B atir les natl&rea Mratiniques, en quantitts pouvant 6tre importantes, 
fiene au aoyen de coB^oaltions destinies 4 etre r inches. 

Les polyB&res cationlquea sont bien connus dans l*ttat de la tecbnique 
et se caracttrlsent, en particulier, par leur substantivitt qui est d'autant 
. 10 plus loportante que le caractfere oationique est plus oarqut, et leur permet de 
se f ixer et de se oalntenir en particulier sur ies cheveux. Ces polym^res, 
lorsqu* ils sont utilises sur les cbeveux en facilitent le d4o0Iage et leur 
conmuniquent douceur et sonplesse, 

Cependant, leur tttilisatibn Isolde ne pernet pas de confdrer aux stfititees 
15 kdratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et 2t la peau, toutea 
les proprittts cosBigtiques recher^hdes. 

C*est ainsi que lorsqu'ils sont utilises dans des con^iositions de tralte- 
oent de la peau, ils prdsentent 1' inconvenient de rendre la peau glissante et 
poisseuse ; lorsqu" lis sont utilises dans le traiteiaent des cheveux, ceux-cl 
20 nanquent souvent de tenue; lorsqu'lls sont utilisds dans le traiteoent dea 
onglesy le revetement est trop souple. 

La demanderesse a ddcouv^rt, de manitee aurprenante, . que I'accrochage 
de polymferes anionlques h la nati^re Mratinique £tait possible par leur utlllsa* 
sation en coBdiinaison avcc des polym^res catibniques. 
25 Cet accrochage de polyv^es anionlques ik la matlfere kfiratinique, par 

I'lnteragdiaire de polym^ cationique, eat dfii, eseentiellement, h une intseradtoion 
entre ces deux types de polym&res. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaiteaent connue^ on si^pose que, dans certains cas, 11 8*agit 
d*nn cos^lexe pouvant etre resolubllisd ultdrieurement en cas de prdclpltatlon. 

30 Cette interaction peraet, par ailleurs, d'obtenir des rdsultats propres 

. au prodult rdsultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une coiqtositlon destinde h etre 
utillsde dans le traiteoent des matl^es kdratlniques contenant au aoins un poly- 
D^e anionique et au molns un polym&re cationique, 

35 Un autre objet de 1* invention est constitud par-un procddd de fixation de 

polymferes anionlques aur une oati&re kdratlnique, 

B'autres objets rdsulteront de la description et des exenqi les qui sulvent. 
Les cos^osltlons^ selon 1* invention, sont, en gtndral, destindes k fitre 
utillades en cosnttique. Elles peuvent 6tre eaq)loydes, notaaaaent, dans le traite- 
40 oent des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsl que 1* utilisatlbn de 1* association d*un poljrn&ra cationiqofi 
• avee un poiym^e anionique dans des lotions de mise en plis^ des lotions restrn-* 
Gturantes pour les cheveux, a permis de constater une dioiinution sehsibfe du poudra* 

5 L'assbciatioa conduit, de fa^on surprenante/ Ibrsqu^elle est appliqude 

sur les ongles h un durcifisement de ceux-ci. 

La peau trait^e avec des lotions dn type ^'apt^s rasage", "eau de toilette^ 
reste lisse et souple* 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu^ tontefois, avec des composi- 
10 tions destinies h etre rinc^es. 

11 est possible, grdce h 1* utilisation, sur lee cheveux^ de 
l*as8ociatim selon Vinuentian^d^f fectuer directement apr^s un shaoq^ooing contenant 
l*a880ciationj selon 1' invention, des mises en plls ayant une bonne tenue ^dans le 
temps. Les cheveux trait^s avec ces sbampooings de iii6t&e qu*avec les lotions. 
15 dteonmi^es '^rinse*', les crimes de traitement ainsi que toute con^ositlon dont 

1' application est babituelleuent suivie d*un rin$age, ont une bonne tenue dans le 
' teo^s, du volume, du brillant et ont une Electricity statique r^duite. 

On constate, par ailleurs, que la peau trait^e avec une composition 
destin^e h etre rinc^e, telle qu'une mousse h. raser, reste souple et lisse. 
20 Certaines associations pr^vues dans le cadre de la pr^sente invention 

peuvent etre pr^f^r^es suivant le rdsnltat souhaitd. 

C*est ainsi que lorsqu*on soubaite obtenir, lors d'un- traitement des 
cbevenx, une bonne tenue, des r^sultats particuli^ement intdressants sont cona- 
tatdiB en utilisant en comb ina is on avec les polyo^res anioniques, des poI^^Qites oBtlo-> 
25 nijues fbrtemeat ou mcjyennement substantifs tels que ceux coa^ortant un grand nombre de 
motifs h amine tertialre ou quaternaire ; lorsqu*on soubaite obtenir une chev«riure 
douce, souple ayant du volume et d'dlectricitd statique r€duite, on constate des 
r^sultats intdressants ien associant avec lea polymferes cationlques des polym&res 
anioniqnes dirivds d'acide carboxylique et, en particulier, ceux d^rivant d'acide 
30 acrylique ou m^tbacrylique, d*acide crotonique coiiq>ortant au moins un motif 
different de I'acdtate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L'association donne des r^sultats avantageux lorsqu*elle est utilisde en 
cofflbinaison avec un agent tensio-actif « Get agent tensio actif pent jouer un rOle 
d*agent de transfert de I'association sur la mati^e kdratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d*agent de solubilisation du prdcipitd qui pent se former pour cer- 
taines associations de polym^es cationiques et anioniques. 

Des r^sultats int^ressants sont obtenus, notaoaent, en associant le 
polym^e cationique lie plus subistantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que raais suSisaotpatr solubiliser, en cas de pr^cipit^, 1 '^association pour entralner 
40 la oAximua de polym^res anioniques sur les cbeveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de pr^f^rence, des agents tensio-actifs non ionlques h 
falblewnt anlonlquea, en conblnaison avec des polytnferes catlonlques moyemieiaent 
8ubstanti£8, du type des polysmino. amides on des polyalkyUne anlnes et des 
polya^es anionlques ; des agents tensio-actifs fortetnent anioniques avec des 
5 polymferes cationiques tr^s subs tantifs du type cyclopolyo^rcs on & awHBoniua 
quaternaire et des polytn&res anioniques* 

En cas dc" formation de pr^cipit^ lors du nilange du polym^e anionique et 

du polyiafere cationique, il est possible d"utiliser en plus ou & la pUce de I'agent 
tensio-actif des solvents cosnetiquement acceptables ou de redisspudfe le complese 
10 par addition d»un excfes soit du polyofere anionique soit du polyntoe cationique. 

11 est enfin possible d'agir sur le pH de la composition en vue de se 
trbuver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la coa- 

position selon 1* invention sur la mfttifere k^ratinique & un pH auquel I'assocla- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde conposition 

15 pour se trouver h un pH au niveau de la mati&re k^ratinique donnant lieu h un 
d€p6t oaximutt et, en particulier, h une precipitation de l»association sur la 
■ati^re k^ratinique. 

Une autre possibility peut consister h preparer la conposition dans des 
conditions de pH auxquelles l^association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition Juste avant I'application sur la matitee k^ratini- 
que par dissolution dans le nilieu approprl^. 

I.*as80ciation selon l» invention pent enfin se former au niveau de la 
aatl&re Uratinique, tela que les cheveux, ce qui peut presenter un int&at 
lorsque les pblym&res ont tendance h pr^cipiter dans les conditions d'application 

25 noraales de la coa5>oBition. Il est ainsi possible d'appliquer success iveoent une 
lotion ou un shaiq^oding contenant le polytafere cationique puis un sbanpooing con:- 
tenant un polym^e anionique, ce traitement pbiivant comporter, £ventnelleiaent, une 
€tape de rin^age interogdiaire ; de proc^der h une permanente en utilisant dans 
la premi&re composition rdduc trice, un polym^e cationique et dans la seconde 

30 composition le pblym&re anionique avec I'agent fixateur de permanente. Ce procddd 
en deux teqqjs permet, ggalement, d'opfeer dans des conditions de pff different, 
ajust^es de fa9on & se trouver dans les conditions de solubility de cheque poly- 
ene et pour pbtenir lors du mSlange un- pH donnant lieu h un bon ddp5t sur U 
. native k£ratinique de l*assoclation selon 1» invention. 

35 conposition h base de polym^es destin^e au traiteinent. des matitees 

k^ratiniques et, de prdf€rence, au traitement des cbeveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1' invention, est essentiellement caractyris^e par le fait qu'elle 
• contient au coins un polym^e anionique et au moina un polya^e cationique en 
milieu solvant. 
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Les polyBferes anioniques utilia6a dans association selon I'invention 
prtsentent un poids moWculaire d'environ 500 & environ 5 millions et avanta- 
geoaenent d'environ 10 000 k environ 3 millions. 

Les polymtees cationiques utilis«s dans I'association selon I'invention 
pr«sentent on poids moWculaire d'environ 500 k environ 2 millions. 

La- polymferes catioaiqae. «tUl«ibles dans U-prfisente invention compor- 
tent un nonbre important d'amtoes prlmaire. secondaire, tertiaira oa quatewaira. 

Les polymferes anioniques utiliiables dans I'invention possfedeat 'an 
important de groupeoents sulfpniques, carboxyliques ou phosphor iqoes. 

Les compositions ont un pH variant de 2 i 11 et. de pr««rel:e, de 4 i 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuses. hydroalcoollques, de 
gels, d'^mulaions, de crfemes, de Uit. de dispersions. 

Le milieu solvant pent etre constitu* par de I'eau oa tout autre solvent 
organique ou'lnorganique cosmfitlquement acceptable ou un melange de ceux^d. 
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Les polya^res catioalques utilisables dans la pr^fieate inveation 
coo^ortent im nbad»re important d'anlnea priaairea^ aecondairea, teftlalres et/da 
qjiaternairaa, lis but un polds mol^culaire . d' environ 500 h environ 5 railliona. 

Barmi lea polyn&res catloniques qui peuvent etre atilia^a aelon 
I'inventionj on pent citer : 

(1) * les d^riv^s quaternaires d 'Others de cellulose d^crlts dans le brevet 
fran^ais n^ 1 492 597 incorpor^ par r££^rence r^pondaht h, la £onnule d^velopp^e : 



R R R 
« • i 

^Cell 



(1). 



y 

oix ^^11 1® reste d'un motif anhydrogJucose, 

y est un noo^re valant environ 50 h environ 20 000 et cfaaque R repr^sente 
iadividuellement un aubstituant qui eat un groupe^ de formule g^n^rale.: 

« "(C^«2a~0-Jm-^^«2i^^^\-^V2b^^>p-^^c^^^ • 

. ^2 . .. 

oh 

20 a est on nosdbre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un noabre entier valant 1^3; 

m est un nonibre entier valant O ^ 10 ; 

n est un nonbre entier valant 0^3; 
25 p est un nombre entier valant O S 10 ; 

q^at un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

V eat un radical de formule : ' 



-H, -C-OH, . -C-O-R -C-O-K, ou -C-< 



30 dtant bien entendu que lorsque q est ^gal 2k a^ro R* xepr^sente -H ; 

R^, et R^, pris individuelleTOnt, repr^sentent cbacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alco^ll^le ou alcoxyaryle, cbacun dea radicaux 
^1* ^2 ^3 P^"'''*"*' ^on^^®*^^ Jasqu^lt 10 atomes de carbone, £tant bien entendu que 

lorsqa'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au ooins 2 atomes de carbone 
35 qui siparent I'atome d'oxygfene de I'atome d'azote, et 6tant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicauz repr^sent^s 

par R^, R^ et R^ est coiqnris entre 3 et 12 ; 
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\* ^2 ensemble, peuvent repr^senter avec l^atome d*azote 

auquel ils sont rattach^s I'un des radicaux sulvanta : pyridine, « - n^thyl*- 
pyridine, 3,5 - dnn^thylpyridine, 2,4,6 - trinigthylp>ddfae, N mSthylpipiridine^ 
N - 6thyl - pip^ridine, N - methyl - mxpholine ou N - dthyl - norpholine; 
X est un anion ; 

V est an nombre entier ^al h la tralence de X ; 

la valeur noyenne de n par motif anhydroglucdae de cet dther de celluloae est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m+ n -f p + q) 
par motif anhydroglucose de cet gther de cellulose est emprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolym^es plus particuliferanent pr^f^rfis sont ceux r€pondant 2k 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont €gaux a 2, ^ est ^gal sk 
O, m*, n et ^ ayant .les valeurs susmentionnges K' dfisigne hydrogene, H^^, K^, 

d^signent m^thyle. Les valeurs moyennes par aiotif anhydroglucosique sont 
de 0,35 h 0^45 pour n et 1 & 2 pour la soooie m + p, x d^signe chlorure. 

tea Others pr^f^r^s selon 1* invention ont des viscoaitfis h 25**C de 
50 & 35 000 centipoises, en solutions aqueuses k 2 % en poids, oesur€ea par 
la mfithode ASTM D-2364-65 (viscosim^tre Brookf ield,. module LVF, 30 tr/mn, 
broche n** 2), et ceux particuli^ement prfifdr^s sont ceux produits par la 
flrme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-.125", '•jR-400" et 
••jR-SOMn, qui d^signent respectivement un polym^re du type d^crit ci-dessus, 
de viscosity ^gale h 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - tes cyclopolyoferes solubles dans l*eau ayant an poids BoUcnlaire 
de 2o!oOO k 3.000,000 choisis panai les honopolym^res et copolyn^es ci-^pres, 
les homopolymferes cooq)ortant coooe cons tituant principal de la chalne, des 
unit€s r^pondant h la formule (2)pu (20 : 



(2) 



Cfl9 

CEL - R"(r Sai" 



(2') 



R 



I 



dans laquellc R" dfiaigne hydrogSne o« nSthyle. R et R' d^algnent ind6penda«nent 
I'une de I'autre, un groupement alcoyle ayant de I & 22 atoaes de carbone. ua 
groupement hydroxyalcoyle dans lequel le groopement alcoyle a de prfffcence 1 a 
5 atooea de carbone. un groupement amidoalcoyle inf€rieur et oft R et R' «uvent 
d«aigner conjointeoent a,ec I'atome d'azote auquel ils sent rattacMa des ^oupe- 
Mnta Mtgrocycliqoes tela que plp«ridinyle ou aorphollnyle, aaaoclfi i un anion 

t 

cosnitlque acceptable. 

Lea copolyaferea peuvent fitre des copolysiferes d'acrylanide ou de dlacfitone 
acrylamlde et de monomferee fournissant dans le copolymfere obtenu les motifs rfipon- 
dant a la forwile (2). Ces polymferes se pr€aentent aooa tarme d'acitate. de bora- 
te, bromure. chlorure. citrate, tartrate, biaalfate. bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

parmi les polynferea d'amnonium quaternaire du type ci-dessus dfifints, cenx 
qui aont plua particuliferement pr^firfis, sont l'ho«opolyt»fere de chlorure de 
dlBSthyl diallyl awnoniun vendu sous la dfinomination tERQlttT WO ayant un poids 
noWculaire inf€rieur i 100 000 et le copolyofere de chlorure de dla^thyl diallyl 
aaaoniu- et d'acryla»ide ayant un poids noWcolalre supfirieur i 500 000 et vendu 
sous la d«no«ilnation de MERQlttT 550 par la BOci£t£ MEBCK. 

ces cyclopolyoferea sont dficrits dans le brevet francaia 2 080 759 et son 
certiflcat d'addition n" 2 190 406. Les hotoopolytnSres et copolyo&res de formules 
e) et (2') peuvent 6tre prfiparSs eoiiBne dficrit dans les brevets ■ SVk 
n" 2 926 161 3 288 770 <h3 412 013. ces difffirents brevets 6tant lncorpor«s 
par r«f€rence dana la prfisente description. 
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(3) - HoaopolymSres ou copolyoi&res dSriv^s d'aclde acryllqae ou nStha- 
crylique et ciODq>oranc comme iaotlf : 



C*0 i«o C=6 

I ■ A i, 



L - J. _ _ • 



5 ' \ S 



4 



dans lequel est H pu CH^ 

' 10 A, est un groupe alcoyl Ungate ou ramlfi^ de 1 2t 6 atones de carbone ou un 

groupe hydro^alcoyl de 1 & 4 atones de carbone. 

^2*^3* ^4 identique oo di££^rent est un groupe alcoyl^ ayant 1 & 18 atones de car^ 
bone, benzyl. 

K^j Rg : H ou alcoyl ayant 1^6 atones de carbone. 
15 X d^signe halog^ne tel que chlore, brotie, to^thosulfate. 

Le ou les comom&res utllisables appartienn^nt la faraille de : 

- l*acrylamide^ 

- mSthylacrylamide, 

- diac^tone acrylamide^ ' • ' 

20 - aerylanide et afithacrylamlde substltu^ ^ I'asote par des aleoyls inffeleors^ 

- esters d*alcoyl8 des acides acryliques et m^tfaacryllqiies^ 

- la vinylpyrrolidone. 

- €sters vinyllques 

A tltre d'exenple, on peut clter : 

- * le copolyn^re d'acrylamide et de p n^thacryloyloxy^thyl trim^thylamnoniusi 
23 n^thosulfate vendu sous les d^noninations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Socl£t£ Hercul&s. 

- les copolyn&res de mStbacrylate d*€thyle, m^thacrylate d^oleyl, ingthacryli^l- 
oxydi^thyl mSthylaimnonium nfithosulfate r£f^renc£s sous le noa de Quaternlun 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary* 
30 - le copolyu^re de mSthacrylate d*€thyle, n^thacrylate d'abi^thyl et p mgthacrylqrlr 
o3cydi^tbyl tzigthylaoxmonium n^thosulfate r^firenc^ sous' le non de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary* 

- le polyiD^e de p o^tluacryloylozy^thyltriogthylattmoniam bromure r^f^rencd sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymjire de p .n^tbacryloyloxy^thyltrim^thylammoniun mfitbosalfate et p m^tba- 
crylojjicncystteryldiiiidtfaylaasioniura ingtbosulfate r^f^renc^ sous le nom de Quateminm 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. ' 
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le copolymfere d* amino^thy lacry late phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination C a tr ex par la Sqci^t^ National Starch, .qui a une viscosity de 
700 cps ^ 25^C dans une solution aqueuse ^ 18 

ainsi qi^ les crapos^s ddcrits dans le. brevet USF 3.372.149 incorpor£ par x^SSmqc^ 
5 - les copo lyases cationiques greff^s et r€ticul^s ayant un poids mol^culaire de 
' 10.000 h 1.000.000 et de pr^f^rence de 15.000 h 500.000 resultant de la copoly- 
Bigris&tloa * 

a) d'au-voins un oonoo^e cosm^tique, . 

b) de Q^thacrylate de dim^thylaolno^thyley 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d*on reticulant poly insatur^, 
d^crits dans le brevet frangais 2 189 434 incorpor^ par reference, 

Le r^ticulant est pris dans le groupe constitue • par : le dimSthacrylate 
d*ethyltee glyGol. les phtalates de diallyle, les divinylbenz&nes, le t£traally- 
15 loxyetbane et les polyallylsucroses ayant- de 2/k 5 groupes allyle par mole de 
' sucrose. 

Le oonoQiilre cosiagtlque peut fitre d"un type trhs varie,.par exemple, un 

ester, vlnylique d'un acide ayant de 2 It 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou inethallylique d*un acide ayant de 2 & 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 n^tbacrylate d'un alcool satur£ ayant de 1 & 18 atones de carbone, un alkyl 

vinyiether dans le radical alkyle a de 2 & 18 atones de carbone, une ol£f ine 

d€riv4 

ayant de 4 ^ 18 atones de carbone, un/heterocyclique vinylique, un naieate de 

dialkyle ou de N,N-diallcylaminoalkyle dont les radicaux alkyle pnt de 1 ^ 3 atones 

de carbone ou un anhydride d' acide insatur^. . 

25 Le polyethylene glycol a un poids sioldculaire compris entre 200 et plusieurs 

Billions et de pr£££rence entre 300 et 30.000. 

Ces copolynferes greff€s et reticules sont de preference constitues : 

choisi 

• a) de 3 d 95 X en poids d'au moins un nonotoere cosnetique/dans le groupe 
constitue par : I'acfitate de vinyle, le propianate de vinyle» le nfithacrylate de 
30 methyle, le netbacrylate de stearyle, le ngthacrylate de lauryle. I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyietheri le stearylvinyiether, I'hexfene-l, l^octadec^ne^ la N-vinyl- 
pyrrolidone et le nono esEtieate de N.N-diethylaminoethyle, l*anhydre nal€lque et le 
oaieate de diethyle, 

b) de 3 d 95 X en poids de methacrylate de dine thy lauinoe thy le, 
35 c) de 2 & 50. % en poids et de preference de 5 d 30 Z de polyethylene 

glycol, 

-d) de 0^01 d 8 X en poids d'un reticulant tel que defini ci^dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprine par rapport au poids total de a) -i- b) + c). 
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(4) - Xes polyiB^res catioaiques choisls daas le groupe f ourni par : 
a) les polym^res de formule -A-Z-A-Z - (3) dans laquelle Ad6- 
signe un radical comportant deux, fonctions amine et de prdf^rence y ^"' 
.et Z d^signe le syntbole B ba B* ; B et B* identiques ou.diff treats dfisignent 
5 tm radical, bivalent qui est un radical .alkyl4ne ^ chatne droite ou ramifi^e^ 

cooqi^ortant Jnaqu*^ 7 atomes de carbone dans la chatne . principale, non stibstitu^ 
ou substitu^ par des groupements- hydros^le et pouvant domporter en outre des 
atomes d'oxygfene, d'azote, de saufre, 1^3 cycles aromatiques et/ou h6t6ro- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d*azote et de sou&e ^tant presents sous 
10 -forme de groupement .dther ou thiodther, sulfo^^de, 8ul£one, sulfonium, amine, 

alkylamine., alk^nylamine^ bensylainine, oxyde d'ainine> amtnotiium qiiaterna ire, amide 
iiiiide, alcool- ester. et/ou ur€thane, ce polymi&re et son proc^dg de prdparation 
sont d^crits dans le brevet frangals 2 162 025. 

b) Le polym^e de formule -A - Zj^ - A • Zj^ - (4) dans laquelle A 
15 d£ signe un radical comportant deux fonctions amine et de pr^f^rence - N ?** 
etZid€signe le symbole B^^ ou B*^ et il.signifie au moins una fois le symbole 

B^ d^signe*un radical bivalent qui est un radical alkyltoe ou hydroxyalkyl^ne 
& chaine droite ou ramifi^e ayant jusqu*2t 7 atomes de carbone dans la chaine 

20 principale, B»^ est un radical bival^t qui est un radical al^ltee h chaine 
droite ou ramifi^e ayant jusqu^a 7 atomes ds carbone dans la chaine principale, 
non substitu^ ou substitug par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d* azote, I'atome d* azote 6tant substitud par une 
chatne alkyle ayant dventuellement de 1 ^ 4 et de prdfdrence 4 atomes de 

25 carbone,. interronqpue ^ventuellement par un atome d*ozyg^ne et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboseyle. 

c) Le polymire de formule - A' - Z' - A ' - Z • - (5) dans la- 
quelle A" d^signe un melange -de. radicaux -N"^^ ^H- et ^ 
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9^ 
GOO 



Z' ddsigne B^, B, B* ou B*^ ayant la signification ci^dessus indlqu£e. 

d) Les sels d* ammonium quatemaire et les prodaits d*oxydation 
des polym&res de formule (3) et (4) ci*-dessus indiquds sous a) et b)« 

. Les polym^es de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 

35 ' cddd de prdparation sont ddcrits dans la demande frangaise 2 280 361. 

Les polyenes de formule A-Z-A-Z - (3) et A-Zj^-A-Z^^ (4) 

peuveni dire prdpards comae indi(}u^ dans le brevet fran^ais 2 152 025 « 

TjCS polymltres plus particuli^emdnt pr^fdrCa sont le produit 
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de polycondensation de la K, N«bis-(epojqr-2,3 propyl) piperazine ou de plperazine 
bis acryianide et de la plperazine conme d£crit dans lea exenqjles 1,2 et 14 du . 
brevet fransala 2 162 025, et lea produits de polycondenaatlon de pip^raslne, de 
dlglycolaaiine et d'fpichlorhydrine ou de plperaalne, d'&^o-2 oiSthyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'dpichlorhydrlne com Ucvit dans lea exeiq>le« 2, 3,4,5 et. 
6 de U deaande de brevet fransaia n« 2 2fi0 361, Incorporda par rdfdrenee. 
(5) . Lea polyo&res quaternlsds de f ocvale : 
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is 



20 



25 



30 



r 



2nX 



. awe R^. R^> R3 et R^, ggaux ou dlff brents repr€senteat des radicaux allphatiqufiB 
allcycliques ou arylaliphatiques contenant aa maxlmun 20 atones de carbones ou 
des xadicauat hydroxyallphatiques infSrieurs, 

ou bien R^ et R^ et R^ et R^, enseadiie ou s^par^ment constituent avec les atonies 

d'asote auxquels. ils sont attaches, des Mtgrocycles contenant dventuellement un 
second h^t^roatdoe autre que I'asote, 

ou bien R^, R^. ^3 R^ reprdsentent un groupement 

R« ddsignant hydrogtee ou alcoylc Infdrleur 
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et R*^ d^signant - CN 


- c - 


OR' 3 


0 


0 
tt 




- C - R'3 • 


- c - 


\. 






*6 



o 

C - 0 - R'y - D 



cu bien 



0 

tl 

- C 



NH - R'^ - D 



35 



R'^ ddsignant alcoyle infdrieur 

R» ddsignant bydrog&ne ou alcoyle infdrleur 
6 

R«^ ddslgnant alcoyl&ne 

D ddsignant un groupenent aomoniun quatemaire. 
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- A et B peuvent repr€senter des groupenents polyagthyWniques contenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre Unfialres ou ramlfMa. «itur«« o« in.atur€. 
et pouvant contenlr. intercaWs dans la chatoe prlncipale on ou plosleur. cycle, 
arooatlqi^s • 
ou an ua plusleurs groupemehts 
- CH^ ^ Y ^ CH^ - 

avec Y d^sigoant 0, S, SO, SO^ 



* 9 



- CH - , , - HH - C - NH 

OH . 

0 O 



15 .^-H- 



u 

oa - C - 0 • 



t 

8 



avec R'g «8lgnant hydrogfene ou alcqyle inffirieur 
R*9 ddalgnant alcoyle lnf£rieur 

ou bien A et et forient avec lea deux atooes d'a^ote auxquels lis sont 
attaches, tin cycle plp^rasine^ 

- X ® eat un anion d^rlv^ d'un acide. minfiral ou organlque, 
" ^ ^ moKculaire aoit comprise entre I.OOO et lOO.OOO. 

Des polyoferes de ce type sont dficrits, en particulier, dans le brevet 
25 fran9ais 2 320 330 et lea brevets des EUA 2 2 73 780, 2 375 853, 2 388 614. 

2 454 547, 3 206 462 . 2 261 002, 2 271 37^ incorpor^s par r^ffirence, 

©•autres polynferes de-ce type sont d^crits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorpor^s dans la pr^sanfa 
description par r^fdrence. 
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Barni ces polyoi^es on peut nentionner les polya&res quaternis^s 
. ^ base de motifs r^curents de foraules g^n^rales : 

R R 



HI B (6) 

.ift-^A, B= (7) 



dans lesquelles : 
0 ' 

X repr^seoce an anion 64xtv6 d^un acide miadral ou organlque : R est un 
groupement alkyle inf^ricur ou un groupenent KH^HS^^ > ^* radical 
aliphatique, un radical alicycllque ou un radical arylalipbatique, R* contient 
au maxiaum 20 atomes de carbone ; R'^ radical aliphatique ayant au 

waxlfftTia 20 atoiaes de carbone ; R'^ est un radical alipbatique, un radical alley 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maxisium 20 et au TnlTilimini 
2 atomea de carbone ou bien les restes R et K\ resp^ctivement R'^ et R'^ 
rattach^s h un mtee atome d'azote constituent airec celui-^ci un cycle pouvant 
contenir un second b^tdroatome autre que 1* azote ; 

A repr&ente un g7X>upement divalent ayant I'une des* fomules cl-apr&a : 




(o, m ou p) 



- (aij^)„ - o - (CH^)^ - 

- (ca^)^ - s - s - (CHj)^ 

- (CH^)^ - so - (ca^)^ - 



ou 



n 6tant on noddire entier £gal ^-2 ou 3 ; 

Al etr 6galjBwnt A- repr^sentent an groupement divalent de formule : 

- (GH„) - CH - - CH - (CH^) - 

^ 2^y I , 2 X I ^ 2 t 

dans laquelle y et t sont des noobres entlers pouvant varier de 0 ^ 11 
et tels que la somme (x + y -I- t) est supfoieure ou €gale A 0 et inf £rieure 
A 18 et R et R repr€seat»t un atooia d'hydrog^ne ou un radical alipbatique 
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ay ant moins de 18 a tomes de carbone» 
B et repr^aentent 




- un grotipement divalent de forouile 
c— J^CH^ (o, m ou p) 



ou • ^(CHp_Ca_(CH2)^CE-_(CB^ 



D 

dans laquelle P et 6 reprSsentent un atome d'hydrog&ne ou un radical 
allphati^e ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nonbres 
10 entiers pouvant verier de 0 ^ 11, deux d'entre eux pouvant sinultan^ioent itre 
^gaux k 0, tels que la some (v + z + u) soit sup&ieure ou ^gale 4 1 et 
lnf€rleure ^ 18, et tels que la sonme (v + z + u) soit sup&ieure h 1 quand 
la sbOBiie (x + y + t) est €gale h 0, 

- un groupement divalent de for mule : 

15 oa 

- CH^ - CH - CH^ - 



ou . (cy^.O- (CH^ )^ 
n €tant d^fini comme ci-de5sus« 

Les groupes terminaux des polym^res de fomule 7 peuvent fttre 

20 du type 




> 



OU 

0 

25 Bans les forniules g^n^rales 6 et 7 , X repr€sente notamment un . . 

anion halog^nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion dfoiv^ d'autres 
aeides min€raux tels que I'acide phospborique ou l*acide 8ul£uriqtte» etc., 
ou encore un anion d^rivd d'un acide osrganique sulfonique ou carboxylique, 
notamaent un acide alcanoxque ayant de 2 ^ 12 atomes de carbone (par exenqile 

3C " 1* acide ph^nylac^tique), 1' acide benzolque, 1^ acide lactiqne, 1* acide citrique, 
ou 1* acide paratolufene-sulfonique* 

Le substituant R reprdsente de pr^fdrence un groupement alkyle 
ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, lorsque R* reispectivement R'j^ et R'^ 
repr€sentent un radical aliphatique, il s'agit notasment d'un radical 

35 alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n'l^ant 
de pr€f€rence pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 & 
8 atones de carbone* 
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Ldrsqiie R' r^pectivOTent R'j^ reprfisentent unradlcal aUcycliqoe, il 

s'agit notanment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

torsque R' respect tvement R'^^ reprfisentent un radical arylalipliatique, 
11 s'agit notamnent d'un radical aralkyle tel qu'un radical phfinylalkyle dont : 
le grbupe«ent alkyle comporte de pr«f6reiice de 1 & 3. atones de carbonej lorsque 
daw restes R et R« ou R'^ et R'^ attaches i un mSme atome d'azote constituent 
avee celui-cl an cycle, R et R' oo R'^ et R'^ p«.vent reprfisenter ensemble 
notaonent un radical polym^thylfene ayant de 2 a 6 atomes de carbone. et le 
cycle peut comporter un second h€t€roatone, par exemple d'oxygfene ou de soufre 
et en particulier peut repr^senter le radical- (012)2 " <> - (CH^)^ "5 

R'j^ est de prfiffirence un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notaiiment 2 4 16 atoMS de carbone, on radical ben^ 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Panni les polyn*res de for»ule (7)on citera plus particuliferement ce«c 
pour lesquels R', est un radical fithyle, propyle, batyle, hexyle. octyle. d^cyle. 
dodficyle, hexad^cyle. cycloh&yle, ou benzyle; est u« radical pclya^cbyUne 
ayant 3, 5. 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone 6ventuellcment ramififi par ud ou 
deux substituants alkyle ayarit de 1 a 12 atomes de carbone ; et est «r. 
radical o- ou p-xylyltd&ne. ou est un radical polymfithyWne ayant 3, 4, 5 
ou 6 atomes de carbone €ventuelle«ent ramififi par un on de«« substituants alkyle 
ayant de 1 i 12 atomes de carbone. et de pr4«rence -CH^CHOH-CHj- 

i.'iuvention s'eteud a I'utillsation cosaStique des polyoferes de 
formule 6 on 7 dsns lesquels les groupenents A, B, R on R', Aj^, B^. 
ont plttsieurs valeurs diff&entes dans un nene polym&re 6 ou 7. 

De tels polym&res sont d£crits en particulier dans les denandes 
de brevet fransais de la dcwnderesse M?2 270 846, 76 20261, incorpor€s dans 
Is ptCsente description par r«£6rence. 
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4^- 

I 



leB polTm&ros pr«J;«re8 sonl ceuz conp>ortant lea notifa auivanta 



CH3 



Br' 



I 



Br 



e 



•H - 

I 

CH3 



Bt 



CH, 



r- 

CH3 



Br 



e 



Co) \y 



(ei) 



Br 



Br 



(62) 



(G3) 



15 



CH, 



cr 



Cl^ 



(CH,) 



2'r 



(G4) 



20 



25 



5-3 
N — 
I 



9 f3 

-(CH2)3^ ia*-C— SH— (CH2)3- » -(C^)^ - O - fiCH^)^ 

CH3 



2 n + 



2nCl' 



- (G5) 



L «^«3 

a ^tant 6gal & ettviron 6. 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylamnioniua) - a v-bis(chIorare de 
trlethanolaomo&iaa) vendu sous la d^nominatloa OK&l^ M par la soci^t^ 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polym^es de ce type et pouvant 6tre utilises dans la mlse en 
' oeovre de I'lnventlon sent ceinc ddcrlts dans la demande de brevet fraiigala 

2 336- 434 et« en partlcalier, cetuc rdpondant k la formule Bosmentionnfie 
dans laquelle B d€signe un groupement : 
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Des polyaferes de ce type sont ^galeoent d6cr its dans les brevets des B.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653, 4 026 945, 4 027 02a incorpor^s par r«€rence. 

On pent ^galement utiliser selon 1' invention des polya^es de type ion&ne 
sosnooEifi et r^pondant k la foruale : . - 



r 



+-.%— ^ A — 1^-- (CHj)^ CO - B - OC (CHjV 



10 



15 



dans laquelle s 

A d^lgpe on radical alcoyl^e 6a hydroxyalcoyltoe lindaire cm xandfid, aaturd 

ou insatitrd ; . 
B ddaigne : 

(a) utt reste de glycol de formula • O - Z - O - 

ou Z ddsigne un radical hydrocarboad lindaire ou ramifid 
ou on groupciaent rdpcmdant aux £omules . 



20 



oi^ X et y ddsignent un nombre entier de 1 H 4 reprdsentant un 
degrd de polymerisation ddfihi et unique ou un noad>re quelcon- 
que de 1 & 4 reprdsentant un degrd de polyndrisation noyen j 
(b) un- reste de diaaiine bis-secondaire tcl qu'iin ddrivd de la 
pipdrazine de fomule : 



<c) un reste de diamine bis-priraaire de £onaule 



25 



30 



- HE • Y - NH - 
oft Y ddsigne un radical hydrocarbond lindair& ou ramifid 
ou le radical bivalent - CH^-CH^^S'S-CH^-CBj- ; 

(d) un groupement urdylfeae de fomule - NH - CO - NH - 
d^slgae un radical alcoyle ayant de 1 & 4 atones de carbooe ; 
d£8igne un radical hydrocarbon^ linfiaire ou ramifid comportant de 1 a 12 
acones de carbone, lea radicaux peuvent Sgalenent d&lpier dea groupenents 
n^ttaylfine relics entre eux etfomant avec A Aorsque A ddsigne tm radical ^ttayldr. 
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et ies deiix atomes d* azote, un radical bivalent dSrlv^ de la plpdrazine r^pon* 
dant h la fonnule : 



N - 



jT d^slgne ua haloginure ' et, en partlculler, bromure on chlorure, 
n d^slgne le nombre 1 ou un nombre entler de 3 ^ 10. 

Cea polyo^rea aont pr€par£8 auivant dea proc^d^a connua en eux-afiflKa 
par polycondenaation d'une diAffline bia tert£alre/ de fonoule : 

^1 y\ 
• N - A - N 



\ 



-2 \ 
avec un compost bis-halo-aryl£ de formule : 

X - (Cfi^)^ . CO - B - OC ^ (CH^)^^ ^ X 

les diff^rents substituanta ayant lea memes' signlf icationa que mentlonn^ea 

ci-deaaulB. 

Parni cea polyoeres ceux plua particuliferement pr^f^r^a aont ceux coi^ortant 
lea motifa suivanta qui out 6t6 pr^par^a par polycondenaation. 



de viacosit^ abaolue 0^99. cpa 



G6 



II CH— (CIU)^ 

^1 cP 



0 ci© 

deviacoaiti abaolue 1»62 cpa 



- CO N ^ 



CO - cg« 



G7 
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- — H -^CH,), — r- N CH- - CONH-(CH,),- MBCO - CH, - - G8 



L CH3 CH3 

4e viscosity absolue 1,39 cps 



I' 



1 



l_ CH3 CH3 
de viscosity absolue 1,94 cps 
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I' I 



I 



M CH — (CH,), "X» - CH- - CONH "(CH,). - SHCO - CH, 

^1 cP ^'^.cP 

de viscosity absolue 1,73 cps. 



GIO 
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(6) Les copolyQ&res de la vinylpyrrolldone de formule 



CH- 



-I n 



CH- 



11 



dans laquelle a est coopria entre 20. et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
X et m est coopris entre 1 et 80 et <ie pr€f4rence entre 5 et 40 soles % ; p 
repre&ente 0 & 50 moles X, et n + m + p .= 100 ; Rj^ reprfisente H ou CH^ ; y d^sigoe 
0 ou 1 ; R^ est -CH^ - CHOH - CH^- ou H^^ dans lequel x « 2 ^ 18 ; R^ 



25 repr€sente CH^. , R^^y'^^^"! ; R^ ddsigne CH^, C^H^. 
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X " eat choiai parmi CI, Br, 1, 1/2 SO^, HSO^, CH^SO^ ; 

et H est tm motif monomi^re resultant de I'h^t^ropoIymSrisatioa utilisant au chbix'. 

un sonoB^e vinylique copolymer isabXe. Lea polym^ea peuve&t etre pr^par^a - 

auivant le proe£d€ d^crit dans le brevet frangais '2 077 143, ixttorpor^ par. r^ffeence. 

lea copolym&rea pr^f^r^a ont un poids'inol^culaire covqiria entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea produits conmerciaux '^Cafquat 
73411 et "Gafquat 755" de la "GAF CORPOBATION" H Nev York. 

(7 \ Les polyamino-amides (A) corome d6crits ci-apr6s: 
(8 ) Les polyamino amides rdticul& aVkyUs ou nont^hcdsis. d^na le groupe 
formg par.au moina un polymfere r€txcul€ aolubU dans I'eau, obtenu par. re- 
ticulation d'un polyamino-polyandde <A) pr^par^ par polycondenaation d»un 
compost acide our une polyamine. Le compost aclde est choisi parnd (i) lea 
organlquea dicarboxyliquea, (ii) lea acides aiiphatiquea mono et dicarbo- 
xyliquea ^ double liaison €thylfeique, (iii) les esters des acides pr^cit^a, 
de prfifdrence avec les alkanola inf&ieura ayant de 1 6 atomes de carbone; 
(iv) les ffldlanges de ces compos^a. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylfene-polyamines bis prijnaires et mcno- oiaisecondairea. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent Stre remplac^es par une amine bis primaire de 
preference I'etbyltoediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperazine et 0 & 20 moles % peuvent 6tre remplacees par l*bexame- 
tl^l^enediamine. La reticulation est realisde au moyen d'un agent reti- 
culant (B) choiai parmi lea epibalobydrines, lea diepoxydea^ lee dianhy- 
drides, les anhydrides non aatures, les derives bis insalhsrea ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu»elle est realisee au moyen de • 
0,025 h 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyaralde CA) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide CA)*. 

Ce polymSre reticule eat parfaitement aoluble dans I'eau A 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution A 10 % dans l«eau 
A 25**C est superieure A 3 centipoises et habitual lement comprise entre 3 
et 200 centipoiaea« ^ ~ 

^» acides utilisablea' pbur la preparation dea polyamino-po- 
iyandde (A) aont choiaia paxmi : 

- lea acides organiques dicarbo^liques aatures ayant de 6 A' 10 atomea de 
carbone, par exeraple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliquea 
A double liaison ethyienique, par exeoq^le les acides acrylique? , metha- 
crylique: , itaeonique , ' 
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On peat ^galement utlllser les esters des acldes ci-dessus 
clt& ou des- melanges de deux ou plusleurs acldes carboxyliques ou.de 
leurs esters.' 

Les polysBilnes utllisables poar la preparation des polyaml* 
no-polyamldes (A) soat choisls parml les polyalcoyl^e-polyamines bis- 
prlnatres mono ou disecoadalres , par e^cemple la di^thyl^e trlanlne, la 
diprc^yl^e triamine, la trl^tfayl^e t^tramine et leurs mglanges. 

On utlliae de preference une <iuantitd d*acide dlcarbozylique 
et d'amiTies en proportioas equlmoieculalres par rapport aox g;roupeinents 
amines prisiaires des poly-alcqyl^ne-polyamlnes.. 

La cmstltutlon des polyamino aondes pr^fer^s (A) pent 6tre 
representee par la fomule g&erale (l) 



-px: - R - CO - 2^ 



(I) 



o& R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utilise ou du 
produit d' addition de l*acide avec 1* amine bl8*primaire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 ^ 100 moles X» le radical 



oCix*'2etn«2ou3oa bien 
X » 3 et n « 2 

ce radical derivant de la dietbyl^e triamine, de la triethyl^e tetramine 
ou de la dipropyltee txiamine ; 

.2) dans les prc^ortlons de 0 ^ 40 moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x >^ 2 et n = 1 et qui derive de l*ethyl^edlamine» ou le radical 

/ \ 

-ir derivant de la piperazlne ; 

\ _/ 

3) dans les proportions de O ^ 20 moles % le radical 
- IH • ^CB^)^ - TO - derivant de llfasxamethylenediamine. 

La preparation des polyamino*aaldes (A) est decfit plus en 
detail dans la demande de brevet fransaise n° 2 252 840. 
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Les polyamino^polyamldes aiusl obtenus 8ont ensuite r^ticul^a 
par addition d*im agent r^ticulant^ On utilise comme agent rdticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les ^pihalohydrines, par exenq>le 
I'^pichlorhydrine ; (b) lea di^poxydes par exemple le diglycidyl^ther, 
i« ^» -tis ^poxy propyl pip^razlne ; (c) les di anhydrides , par exem- 
ple le dianhi^dridede l*acide butane t^tracarboxyllque, le dianhydrlde 
de I'acide pyromellitique ; (d) les d^riv^s bis insatur^s, par exemple 
la divinylsulfoae, le m£thyl^ne bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sbnt r^alis^es entre 20' C, ^' 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyaraide auxquel-^ • 
les on ajoute I'agent r^ticulant par tres petites fractions Jusqu'2l 
obtenir un accroisseraent Important de la viscositd mais sans toute£ois 
atteindre le gel qui ne se solublllseraxt plus dans l*eau. La concentra- 
tion esc alors rapidement ajust€e h 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel ^ventuellement refroidi« 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides rdti- 
cul6s peuvent §tre alcoyl^s« 

Oa peut utlllser coanne agent alcoylant : 
un dpoxyde» par exen^le le glycidol, l^oxyde d'ethyl^ne, l*oxyde de pro 
pyl&ne ; 

un compost h, double liaison ^thyl&lque, par exemple 1' acrylamide 



L*alcoylation des polyamino-amides r^ticul^s est r^alis^e en 
solution aqueuscj k la concentration de 10 k 30%j h une temperature com- 
prise entre 10 et 95*^0. Le taux d*alcoylatlon par rapport k la ba6lcit4 
totale varie de 0 ^ 80 %. 

Les polyamino-amides reticules et ^ventuellement alcoyl^s ne 
comportent pas de groupanent r^ctif et n*ont pas de propri^t^s alcoylantes 
et sont cbimiquement stables. 
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Parmi les polymferes polyamino^amides (A) et lea poly- 
m^res polyamino^amides (A) rStlcul^s et Sventuellement alcoyl^s pr^fgr^s . 
JClgarexit les polym&res ci-apr&s : 

Le pblym^re d4iiomin4 K I r^aultant de la polyconden- 
satibn de quantit^s ^quimolaires d'acide adipique et de di^thyldne triainine/ 

Le polym^re d6nomm4 K la resultant de la r6ticulatioa 
du polym^re K I avec I'^pichlorhydrine (H moles d*6pichloxhydrine pour . 
100 groupements amine..). 

Le polym^re r^ticul^ d^nomm^ K lb resultant de la reti- 
culation du polymdre K I avec le m^tl^l^ne-bis-acryiamide (12^1 moles 
de methylene -bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymdre d6nomm^ K Ic resultant de la r4ticuiation 
du polym^re K I avec la N, N'-bis- 6poxy -propyl -pip^razine (7,3 moles de 
r^ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym^re d6nomm6 K Id resultant de la reticulation 
du polym^re K 1 par la divinyl sulfone (13,9 moles de r^ticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblym^re d^nomm^ . K le resultant de la reticulation 
du polym&re K I avec le bis-acrylamide de la pipdrazine. 

Le polym^re d6nomm6 K. II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de pip^razine et 2 moles de 
dieihyiene triamine. . . 

Le.polymfere d^nomme K Ha resultant de la r6ticul^th'ii 
du polym&re . K* II avec I'^gichlorhydrine (13^2 moles de reticulum f.^ur 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym^re d^nomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quandtes equimolaires d*acide adipique et de tri^thyl^ne tetramine. 

polymferc 

Le polymfere dSnomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec I'epicblorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymfere d6nomm6 lUb resultant de la reticulation 
du polym^re K in avec le mSthyltoe-bis-acrylamide .(3»4 moles de r^ti- 
. culant pour 100 groupexfiiexits amines du polyamino amide)* 

. Le polym^e d^nomm6 K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles d itaconatec^e ^et^e 1 mole d'^thy-* 
Ifene diamine avec la di^thyl^ne triamine. 

Le polymfere d6nomm6 K IVa resultant de la reticulation 
du polym^re -K IV avec F6pi chlorhydrine (22 moles d*epichXorliydrine pour. 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym^re d6npmme. IC IVb resultant de la reticulation 
du polym^re K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du p.ol3ramino amide). 

Le polym^re d^nomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncAinm4Iange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethyltoe 
diamine avec la dietlxyl^ne triamine. 

Le polyme^^^Va resultant de la reticulation du polymfere 
" K V avec I'epichlorhydrine. 

Lepolymere denomme " K VI resultant de la polycondensa- 
tiondimmeiange de 2 moles de methacrylate de methyle^t de 1 mole d*ethyl6ne 
diamine avec la diethyl^ne triamine. 

Le polym^e denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polym&re ' K VI avec le methylfezie-bis-acrylamide (21,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym^re K.VII resultant I'alcoylation au glycidol 

ctu polym&re. K la. 
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. Le polymfere d6nomm6 H/Ill resultant de I'alcoylation i 

l.acrylamide du polymfere. "K la. • 

La preparation de tous ces polymferes est dficiite dans 

la demande Itansaise IT 2 252. 840. tacOTp««e P?' r*£*rence. 

(9) Les polyamino-amides r6ticul6s solubles daiis I'eau obtenus 
par la r6ticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessiis d6crit) an moyen4'un 
agent rfiticulant choisi dans le groupe ft>rm6 par : 

(I) les composes choisis dabs le gronpe form6 par (1) les bis halohydrines 

(2) les^bis, az6tidinium, (3) les bis haloacyles diamines. (4) les bis 
halog^nures d'alcoyles; 

(II) les oligomferes obtenus par reaction d'un cbmpos6 (a) choisi dans le 
groupe form6 par (1) les bis hkiohydrines, (2) les bis az^tidinium. 

(3) les bis haloacyles.de diamines, (4) les bis halog6nures d'alcoyles. 
(5) les 6pihalohydrines. (6) " les di^poxydes. (7) les d6riv68 bis insatu- 
r6s, avec un compos4 (b) qui est «n compost bilOnctibnnel r6actif via- 
k-vlB du compose (a); 

l9 produit de quaternisatlon d'tm compose choisi dans le groupe form6 

par les composes (a^ et les oligomferes (H) et comportant un ou plu- 
• alcoylables , 

sleurs groupements amine tertlaires totalement ou partiel- 

lement avec on agent alccylant (c^ choisi de preference <!.•; • 
dans le groupe fi)rm6 par les chlorures. bromures, iodures. sultotea. 
mesylates et tosylates de m6thyle ou d-ethyle. le chlorure ou bromure 
de benzyle. l«oxyde d'6thylfene. I'oxyde de propylfene et le glycidol. la 
reticulation 6tant realise au moyen de 0, 025 & 0, 35 moles, en parti- 
cuiier de 0. 025 kQ.2 mole et plus particuUerement de 0. 025 kO.l 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamlno ainide. 

Les bis halohydrines sent obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrine comme l'6pichlorhydrine ou l-epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondaires. des amines primaires.- 

des diols. des bis ph6nols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent §tre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes. mais. inversement. elles peuvent en derlver par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme l*acide chlorlqrdrique 
OU bromhydrique. 
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Dans les deux cas, I'atome d'halog^ne peut ^tre feli6 au dernier 
ou ^ I*avant-dernier atome de carbone sans que sa position soit pr^Judiciable h 
la r^aetivit^ du r^ticulant ou aux proprx6t6s du produit final. > 

A tltre.d'exenples, on peut cicer lea dihalobydrines suivantM : 

X CH^ - CH - CHj • ^ - CH^ - CH - CH^ X - Cl ou Br 

OH . OH 

X - CH^ - OlOH - CH^ - \ n - CH^- CHOH - Cl^- ^ HSfl^^CHOii^H^X 

X-CHj - CHOH - CH^ - N -(CH^)^ - N - CH^ - CHOH -CH^X n-lSLS 
- CH3 CH3 

X - CHj - CHOH - CH^ - N - CH^ - CHOH - CH^X 

. R • 

R • C^ H^ ^ ^ 1^ ou encore -(CH^-CH^-O)^ H • ' 
n » 1 & 18 01 = 1 ou 2 



X- CI^ - CHOH - CHj, - 0. - TCH^ CH^O^/^ CH^ - CHOH • CH^X p « 0 Ik 25 
X CH^-CHOH - CHj- 0 > ^ ^^ C ^ ^0 - Ca^ - CHOH - CH^X 



CH3 



X - CH^ -r CHOT - CH^ - S - (CH^)^ - S - CI^ - CHOH - C^X q - 2 k6 

Les composes bis Az^tidiaium d^rivent des N,N dialcoyl halogfoo 
20 bydroxy propylamines par cyclisacion. 
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. . . Cependant , la cyclisation- peut 
Stre difficile pour certaines aoiiziea stSriquement enoontbrSes* . 

Coake la r^activit^ des groupments eiz^tidininm est pea 
dif f 6rexite de celles des groupements ^pitaalotaydxine, on pourza. 
utiliser aiix fins de !• invention les composes, d6riv6s des bis 
halohydrines pour leequelles les motifs balohydrine sont relics 
au reste de la molecule par des groupements a25o1;e tertiaire, et 
comportant deux groupements az^tidinium ou un groupement az6ti-* 
Y\i\tin et un groupement halohydon-ne* 

Les bis baloacyf ^Siamines utilisables comme r^ticulanta 
peuvent §tre representee par la formule suivante 

X - (<^2>n - C0» - A - NCO - (CHg)^^ 5^ 

Z « CI ou Er X ^ d^CSg, ou - C - 

n d^oignc ixn i>ombr3 compris entre 1 et 10 0 

= = H ou et H2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene . Qiaand A = -O - E>j;s32 = H 

O 

Sent particuliferement interessants cxoc fins, de 1' invention, 
les bis chloroac^tyl ju les bis bromo nadec^jnoyl ?.*6thyl&ne 
diamine ou de la piperas^ine. 

Les bis balog^nures d'alcoyles utilisables selon I'inven- 







iris - A 








X© 





0 



CT - CH ^ - 

oi X = CI ou Br, Z designe C C x = 1 k 3 . 

GH s CH 

m s 0 ou i n s= 0 ou i 

m et n ne pouvant en meme tex^s designer i* ^oand m s 1 

X = 1 

A designs un radical hydrocarbon^ satur6 divalent en 0^, C^j^ 
ou Cg ou.bien le radical hydroxy-H propylene* 

Les oligomftres utilisables dans 1* esprit de 1' invention 
sent des melanges statistiques de coaqpos^s obtesus par r^otioA 
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- d'un compost (a) d6crit dans les groiipes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) r^actif vls-^-vis de ces composes (a), c'est-^-dire d'une ffei5on'g6n6- 
rale les amines bis secondaires cbmme la pip^razine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N,N^N», N»-t4tram4thyl ^thyl^ne-, propylene, butylfene-, 
ou hexam^thyl^ne -diamine, les bis-mercaptans tels que I'^thane dithiol-1,2 
ou les bis-phdnols tels que le ''Bis phenol A'' ou (dihydro3gr-4^4«-diph6nyl)- 
2, 2 propane. 

Les propoi^tions molaires de b par rapport & a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9: 

Les reactions d'oligom^risation sont g^n^ralement r€ali- 
sSes k dee temperatures comprises entre 0 et 95* C et de preference de 
0^ k 50* C dans I'eau, ou dans un solvant conime I'isopropanol^ le t-butanol, 
Pacetone^ le benzene, le toluene, le dini6thyl-fdrmamide, le chloroforme, 

Les reactions de. quaternisation conduisant im produit de 
quaternisation d^crit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90** C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, l'6thanol, I'isopropanol, le t- 
butanol, les alcpxy ^thanols, I'ac4t6ne, le benzene, le tclu&ne« le dimethyl- 
formamide^ le- chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polym^res poly« 
amino-amides r^ticul^s ci-dessus peuvent gtre alcoyl6s^ ce qui augmente 
leur solubility dans .l'eau. 

On pent utiliser comme agent alcoylsint: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, Voxyde d'^thyl^jue, Vo^yda de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison 6thyienique, par exemple I'acrylamide, 



L'alcoylation des polyamind**'amides reticules est realifi^e 
en solution aqueuse. a la concentration de 10 k 30 % k une tempt^raUn-e c^oa- - 
prise entre 10 et 95* C, 
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Parmi les r^ticulants et les .'pol^mi^res r^ticul^s pr6f6r6s 
choisis parmi ceux ci^dessus d^crits, on peut ^num^rer les suivants: 
- "R6ticulant R la - 
Ce r6ticulant, de formule 

QH g ' ^ ^ CH - CSBg- ^ ^ - CHg - C H^ — CHg 

est pr6par6 comme indiqu6 ci-apr6s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57^2 g (0,289 
mole) de bis (6po3cypropyl) pip^razine onajonte en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim^thyle en maintenant le milieu r^actloimel sous agi- 
tation a 30' C. 

Le d4riv4 quaternis^ est ensuite pr^cipit^ de sa solution 
dans un grand exc^s d'^ther. Apr^s s^chage, on recueille une huile tr^s 
visqueuse« Son titre en 6p03Qrde est de 5, 19 meq/g. 

Polym^re KA , lb - 
• . Ce polym^re est obtenu par reticulation dn polym^re . K I 
avec le r^ticulant HI a, comme indiqu^ ci-aprito : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de polyamino-amide K I (pr4par6 par condensation de quantit6s 
Equimolaires d'acide adipique et de di^thyl^netriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du r6ticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel k 90* C, 

Apr&s 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d*eau. On obtient une solution liIx^>ide 
de couleur jaune vert ^ 10 % de mati^re active. La viscosite mesuree k 25^ C 
est de 0, 68 p 87, 93 sec. 
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R6ticulant R Ila - 

Ce r^ticulant de fOrmule 



. CH2 -^CH - CH2 - 

est pr6par6 comme indiqaS ci-apr^s: 

A 187«3 g de solution chlorofdrmique contenant 54^9 g 
(0, 277 mole) de bis (^poiqrpropyl) pipdrazine, on ajoute en une heure 70 g 
{0, 555 mole) de sul^te de dim^thyie en maintenant le milieu r^actionnel 
sous agitation k 30* C. ' 

Lie milieu ^paissit au cours de I'addition et prend en masse 
apr^s plusleurs heures k temperature ambiante. La p^te est dissoute k 
chaud dans le dim^thylformamide. A £roid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205*^C et dont l^indice d*6po^de est de 
4^25 meq/g. 

Polymi^re.KA lib 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polymfere K" I 
avec un r6ticulant R Ila, comme indiqu6 ci-apr^s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95^ 2 g (Oj 557 eq 
d* amine) de polyamino-amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(9 J 0425 mole) du reticulant prepare ci*dessus. Le melange r^actionnel est 
maintenu sous agitation k 90** C pendant 1 heure puis la solution est rameii£e 
10 % de mati^re active par addition de 656 g d*eau» 

La solution est limpide, de couleur ^une-vert. . La visco- 
site mesuree k 25* C est de 0,27 p Jt-87,93 sec. 
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R6ticulaat R Ilia - * 

C'est un r^ticulant oligom^re bis-insatur^ obtenu k partdr. 
de bis-acrylamide de la pip^razine et de pip^razine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fagon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contehant 194 g de bis-acryia- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15** C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de pip^razine. Le milieu r^actionnel 
est ensuite abandonn^ 24 heures k temperature ambiante.- La solution se 
trouble et ^paissit. Elle est clarifide par chauffage puis couii§e goutte k 
goutte dans 5 litres d'ac^tone* Le r^ticulant pr6cipite« Apr^s filtx^atlbn et 
s^chage on recueille un solide blanc dont I'extrait sec est de 80 

Polymfere KA - nih - 

Ce polym^sre est obtenu par reticulation du polymtoe K I 
avec le r^tiLculant R nia de la fa^on suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contehant 111 g (0« 649- eq. 
diamine) de polyamino-amide K I, on ajoutej ^ temperature ambiante« 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature dn milieu ' 
reactionnel & SO"* Apres 30 minutes le milieu gglifie. On ramdne rapide* 
ment la solution 10 % d*extrait sec par addition de 1050 g d'eau. . 

On obiient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree II 25*" C est egale k ^8 centipoises. ... 

Reticulant RIVa - 
. "Reticulant ^ligom^re bis-halohydrine prepare k partir 
d*epichlorhydrine et de pip6razine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



. n - * 

Ce reticulant est pr^par4 de la iiagon snivante:' 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69^ 4 g (0, 806. mole) 
de pip^razine, on ajoute pendant une *. heure sans d^passer 20* C, 92, 5 g 
(1 mole) d»6pichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20"* C puis k la meme temperature on ajoute 60 g 
(Oi 6 mole) de sonde & 40 % en one heure. 

Polym^re KA IV b - 

Ce polym^re est obtena par reticulation du polymtoe K I 
avec le r^ticulant R IVa de la f^^on suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactionnel est mainteime 4-h 50 mn k 90** C« On 
observe alors une geiilication. Par addition rapide de 1100 cc d*eau on ob- 
tient une solution limpide ^ 9, 85 % de matiere active et dont la.viscosite 
mesuree k 25** C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quateroise de formule : 



CI CH2-C[E0H-CH2- 




— - CHOH - CHg 



CHjSO^ 



01 n=:* 



efit prepare de la fa9on suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent diamine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30* C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymfere KA Vb ■ 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re 
K. I avec le r^ticulant R Va de la fa90ii suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65« 5 g (0, 383 
6qmvalent.d'a~mine) polyamino*amide .K 1, onajoute« ^ temperature am- 
biante,. 155 g de solution aqueuse contenant 47^25 g de rStlculant prepare 
cir-dessus. Apr^s 4 heures de chauffage h BS^ C, le milieu xr^actionnel g^- 
Ulie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution- 
limpide 10 % de mati^re active. La viscosity mesur^e k 25^ C est de 0«47 
poise i 67, la.sec. - 1. 

Reticulant R Via ^ 

Ce reticulant bis az6tidinium de formule : 




est prepare comme indiqu^ ci-apr^s: 

A 50 g (0, 212 mole) de bis pip^razine-l, 3 propanol-2, 
prepare par addition de I'^pichlorhydrine sur la pip6razine, selon Texemple 
15 de la demande ft-an^aise If 72 42279 du 29 noven^re 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5* C, 43,5 g (0,47 mole) d»6pU- 
chlorhydrlne. Le milieu reactionnel est abandonne 24 heures ^ 0^ C puis le 
r^ticulant est pr^cipite de sa solution dans un grand exc^s d*<6ther« On isole 
un solide blanc pr^sentant un poim de ramollissement vers 120^ C. 

Polymfere KA VIb - 

Ce polymtoe.est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le r^ticulant R Via de la fa9on suivante: 
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A 386 g de sojution aqueuse cbntenaht 77, 2 g (0. 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I. on ajoute. k temperature ambiante. 
15.4 g (0. 036 mole) de r6ticulant R Via. Aprfes 2 h 30 de chauH&ge k 90" C 
le miUeu g61i£le. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide i 10 % de matifere active. La visco8it6 mesur6e 4 25" C est de 
0, T poise a 67. 18 sec. -1. 

R6ticulant R Vila - 

Ce r6ticulantbis-(chloKic6tyl)pip6razine de tormule r 
01 CHg - CO ^C~^ PO GS^.Ol 
est pr6par6 par condensation de 2 molecules de chlorure de chlorac6tyte 

m6lh5Lr'^''d?sidi?^^'*^'"^ P^^^^*^^ d'hydro^de de sodium ou de 

Polym'^re K VHb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le r^ticulant R Vila de la fa^on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,^ temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
milieu reactionnol H 90" Apr6s 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80** C pendant une heure. On obtient une solution limpide 10 % de 
mati^re active dont la viscosity mesur^e k 25° C est de 0, 29 poise k 
88,41 sec. 

R6ticulant R VBla - 

Ce reticulant bis*(l, l^bromo und^canoyle) piperazine de 

formule : 




Br (CH2)^o CO H,^ ^ 00 (e^)io 



est prepare par condenscftion de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroa^e de sodium 
ou de methyjate * de sodium. - 
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Polym^re » KA Vlllb - 

Ce polym^re est obtenu par condensatioti du polymfere K 1 
avec le r6ticulant R Vma de la fagbn suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq, 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, ^ temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g {0,017 mole) de bis-(l, T-bromo 
und6 canoyle) pip^razine. Le milieu r6actionnel est chaufK 2 h 30 ^ reflux* 
de solvant. On distille alors Tisopropanol tout en ajoutant de Peau jusqu»^ 
I'obtention d'une solition aqueuse de r^sine'Si 10 % de mati^re active. La 
solution est 16g6rement opalescente, sa viscosit6 mesur^e k iff" C est de 
O, 052 poise k S7, 93 sec. 

R^ticulant R IXa 

Ce r^ticulant oligomfere statistique de fcrmule : 

I 

CI CHg-CHOH-CHg - 

est pr4par€ ) & partlr d'^pichlorhydrine, de pip^razine et de sonde 

dans les proportions molaires 4/3/2. • 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pip^razine on ajoute en 1 heure 246, 7 g (2, 66 motes) d'^pichlorhydrine 
en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et & 20* C. 

Apr^s une nouvelle heure d*agitation k 20" C on ajoute k 
la mgme temperature et en Tespace d'une heure 433 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chaufTe quelques minutes k 50** C pour 
obtenir. une solution limpide. 



N^~^^H^-CHOH-CHg- 



CI 
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Polymfere KA. IX.b 

Ce poly m^re est pr6pa3?6 par reticulation du polymfere K I 
avec le r^ticulant R IXa de la flagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2^34 Equiva- 
lents d'amineis) de polyaminoamid^ . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de r^ticulant R IXa, puis le milieu r^actionnel est znaintenu 
sous agitational 90* C pendant 5 heures* On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide ^ 10 % de mati^re active et dont la viscosity 
mesur^e & 25'' C est de 0, 22 poise* 
R^tjcdant R Xa 

Ce r^ticulant oligom^re statistique de formule : 
ClCHg-CHOH-CHg ~ 

est pr6par6 partir d*6pichlorhydrine, pipErazine et de sonde 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 .moles de. 
pip4razine on ajoute en 1 heure et k 20* C 277, 5 g (3 moles) d"$pichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et k 20^ C. Apr^s 
une nouvelle heure d^agitation on ajoute,dL la temperature de 20** C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans l'eau« 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apr^s quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . Xb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^e K I 
avec reticulant R. Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans l*exemple Xa. 



-CH^-CHOH-CH^- 



CI 



- 2 
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Le milieu r^actionnel est maintehii sous agitation k 90* C 
et apr^s 4 heures de chauifiage on observe une g^Iificatioii de la solution. 

La solution est ramente r^idement & lO % de matitoe 
active par addition de 2326 g d*eau« 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesur^e 
& 25K est de 0, 64 poise k 88, 4 sec, " \ 

Ces rSticulants et polymtoes ci-dessus iodiqu^s so'nt-d^- 
crits dans la demande fran9ajse IP 77 06031 du 2 mars 1977, locorporte 
dans la descriiptloa par r^ffoence. 
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ilOX Les d^rivSs de polyaniino-aiiil.de8 solubles dsns I'eaa 

resultant de la condensation de polyalcoyl^e polyamlnes avec dea acldes po«* 

lycarboxyliques suivie d'une alcoylatlon par dea agents blfonctioonels. 

Lea polyamlnoamides plus particuli^rement utilisables dans la 

pr^sente invention sont des •composes resultant de la ruction de polyal* 

coyltee polyamines con tenant denx groupeoBents asiino primaixes, au moins 

un groupement amino aecondaire et des groupements alcoyl^ne renfermant 

♦ 

2^4 a tomes de carbone avec des. addes dioarboacyliquea r^pondant & la 
foxnule : 

HOOC - CJ^^ - COOH 
dans laquelle m d^signe. un nombre entier de 4 & 8 ou avec un d^riv^ de 
tels addea. Le rapport rablalre de ces r^ctifs est conqpris de pr^f^n* 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamlde resultant de cette reaction eat alcoyl^ par des 
agents d'alcoylatlon bifonctionnels r^pondant h la formule : ■ ^-^^^^^^^ 



A - CH, 



^2 



(9) . 
CHj - A 



o& X d^lgne un nombre entier comprls entre 0 et 7, 



A d^signe un groupement -CXL - CS^ 



ou ^CH 



ou d^signe halogtee et de pr€£$rence chlore ou bromey. 

et R^ d^signent un groupement alcoyle ou Iqrdrozyalcoyle Inf^rieur, 
con^ortant 1 H 4 a tomes de carbone, 

6 repri^slBnte un radical alcoyl^ne con tenant 2^6 a tomes de carbone, un 
radical - CH^ - CT - CH^-, - tCH^^y " ™ - CO - HH - iCB^^^ - 



oh y est €gal.h un nombre entier de I 4,Q 
thosul£ate, 

Les polym^res plus partculi&renent pr§f&ds sont ceux pour 



dSsigne halog^, sulfate^ md- 
pr§f &ds sont ceux pour 
lesquela A d^igne -CE ' R^ et R^ d^signent un groupement alcoyle 



Inf^rieur et en particulier m^tfayle et ^ eat dgal k 0. 

La quantity d'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
- se forme des d€riv^s de polyamino-amides de poids raol^culaire €lev£ aais so* 
lubles dans l*eau, . 
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De.. tels polymferes sont d^crits entre autres dans le brevet fransais 1 583 363. 
lncorpor£ par r^firence. 

Qes polyo^es pr^f^r^s de ce type sont Lea copolyn^es 
acide adipiqoe-dialeoylatalnohydroi^lalcoyl-^ialcc^ trianine dans les* . 

quels le radical alcoyle cao^orte I i 4 atomes de carbone et disigne de prfi- 

ffeence ofithyle, 6tliyle» propyle. 

Les coB^os^s periaettant d'obtenir dee r^sultats partlculifere- 
Bient reoarquables sont les copolym^res acide adipique-dimfithylamino hydroxy- 
propyl-di^thylfenetrlamine vendus sous la denomination Cartar6tine F, on 
Fg par la society SAHDOZ. 

Cea cppolyn^res pnt une teneur en aasote de 17,0 h 1B«0 X 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse ^ 30 X en poids de 
350 k 800 centipoises & 20^0 (d€termin6 par ua viscosiinfetre Brookfield utili- 
sant une broche N** 3 i 30 tours par minute)^ 

(11) Les polymferes obtenus par reaction d'une polyaUcyl^ne polyaoine 
coQ^ortant deux groupements amine primaire et au moins un groupeaent amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parui l*acide diglycolique, et 
dea acides dicachoacyliques aliphatiques aatur^li ayant 3^8 atones de carbone. 
Le rapport aolaire entre la polyaUgrl^ne polyaMne et I'acide dicarboxylique 
£tant con^ris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant £tant ameng 
h r^agir avec I'^picblorbydrine dans un rapport laolaire d"€pichlorbydrine par 
rapport au groupeaent amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets KDA 3.227.615, 2.961.347 incorpor^s par r6f€rence. 

Des polym^es particuli^rement pr^f ^r^s sont cenx vendus sous la 
d^noodnation EERCOSETT 57 par la Soci€t4 Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25^*0 de 30 cps , ^ 10 X en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou BELSBTTB 101 par la soci4t4 
Hercules dans le cas du copolyn&re d'acide adipiqoe:epoxypropyl di^thyUne- 

trianine, 

(12) Lei polyall^l&ne-amines choisies dans le groupe fortag par : 

«^ les produits de polymerisation de I'^thylene-imine et de ses hoaologues 
poftant dventoellement des substituants et qui sont obtenus g€n6ralement en 
presence de catalyseurs acides ^ comae indiqu£ notamment dans le brevet US 
N*^ 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut 6tre aussi un agent oxydant 
ou un tenslo-acti£ comoe les produits o3cyetbyl4n68. Psaroi ces polyo^res, on 
peut fiffintionner les polymeres d'^tbyltoe-imine, de propyiethyl&ne->imine, de 
butyl&ne-iraine, de phenyiethylene-imine ou de cyclohexylethyl^ne-imine, ainsi 
que les copolym^res d'all^l^ne^imines avec 1 'acide acrylique et ses derives 
en prdsence diamines k poids mol^culaire eiev^, ou d*o3^e d' ethylene ; 
- .less polyalkyl&ne-imines resultant de la polymerisation d'alkyl^ne 'imlnes 
de formule 

(10) R » N -(R - HE) H 
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dans laquelle R est ua radical alkyi^ne->l» 2 et n im nombre entier Inf^- 
rieur Ik 4^ obteaus par simple chauffage ou en miliea aqueux en presence d'on 
acide coinme indiqu6 dans le brevet US 2 553 696. Parmi ces polyaligrlfeaaa'** 
iniiiea, on peat nentionner celles qai sont obtenues par polyn^risation des 

5 aUg^l^ne-^imines suivantes : 

C^H^ " ^^2% - ^ ; ®" N,N-€thylfene fithyUnedlamine, 

C^fl^ NC^H^ - NHC^H^-NH^ ; ou N,N-€thylfene difithyUne triamine, 

C^H^ N(C2tf^NH)jC2H^-NH2, ou N,N-6thyUne tri6thyltoe t^tramine, 

^^^'^2^ = NCj^H^ ( CH^) NH^ ; (N,N.l, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

10 . (CH3) C2H3 ^ NC^H^ (CH^) HHC2H3 (CH3) ; ou H,H-( 1,2 propylene) di 1,2t 
propylene triamine ; * 

(CH3) C2H3 = N /"c^Hj (CH^) m7^ C^Hj ( CH3) NHj, N.N- (1,2 propyUne) tri- 
1,2 propylene t^tramine ; 

(CH^)^ C^H^ « HCH ( CH^) CH (CH^) N,N.(2,3-butylfene) 2.3 butyUne diamine. 

15 - les polydthyl^e*-imines pr^parSes selon le proc€d6 du brevet US n^2 806 839* 
par chauffage de coa^bs^s hdtSrocydiques dodt le cycle coiqiorte d'une part 
un groupemenC cdtonlque et d 'autre part un atome d*oxyg^ne et un atome 
d*azote situ^s respectivement en positiona par rapport au groupe c^toni- 
que, confine par exemple les ur^tbanes cycliques et les 2~oxazolidone8 £ven-* 

26 tuellement substituds sut l*atome d* azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression rdduite avec dlimination conqpl&te de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d*une polym&isation ; 

- les polym&res resultant de la condensation d'alkyl^e-imines telles que 
I'^thylfene-imine, la m€ thy l€thylene- Imine ou la N-ph&yi^thyltoe-lmine, 
25 sur des compost soufr^s tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosg^e ou le chlorure de .soufre, comme indiqud 
dans le brevet US n*'2 208 095, incorpord par rdfdrence. 

uont dgalement utilisables dans le cadre de .Va. prdsente. invention les 
d^riv^s partlellement alcoylds des polyethylene imines sosmentionn^s dont le 
30 degrd d'alcoylation est compris entre 10 et 30 %, Des polym&res de ce type 
plus particuli^rement pr^fdr^s sont ceux rdsultant de I'alcoylation avec le 
bromure d*octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d*hexadecyle, 'le chlorure de dodecyle', le 
bromure de.decyle. De tels polym^es sont ddcr its dans le brevet fran9ai8 
35 2 039 151 » incorpor^ par rdfdrence. 

D'autres polym^res de ce type sont les d^riv^s alcoxyl^s des 
• poly^thylfenes imines susddfinis prdpards par reaction d'ane partie en poida 
d'ojqrde d'dthyUne ou de propyUne sur une partie en poids de polydthyUne- 



Imine.tels que d^crits dans le brevet fran^is 1 506 349. 

Farmi lea polyethylene imines et leurs d€r±v€a plua partlcali&re* 
ment pr^f^r^a, on peut citer les produlta vendue aous les d^nominationa : 
IBI 6 ; ffil 12 ; PKI 18 5 lEI 300 ; IBI 600 ; lEI 1200 ; lEl 1800 ; 

161 600 E qui eat une polyethylene iaine alcoyl^e avec de 
l*03cyde d'dtl^iene datia un rapport de 1 : 0^75 ; TSDEX 14 et TYDEX 16 de 

• denatt^ d* environ 1,06 et de viacoait^ k 25*^0 aupfoleure k 1000 cpa. Cea- • - 
'.polyethylene, inlnea aont vendua par la Soci^td DOff CHEMICAL. Lea diffdrenta 
breveta. auanosaiga aont incorporda dana la deacription h titre de rd£drence« 

D'aotrea polyethylene lolnea utillaablea aelon 1' Invent ion aont 

cellea venduea abua la ddnontination POLYMIN F de denaite d2jD ' 1,07 environ, 

^, , e sOX en aolution.aqueuae ^ 

de viacoaltd -aelon Brookfield de lO 000 - 20 000 cpa/Cd: lO^C et 20 t/mn), 

POLTMIN SN de denaitd d20 1,06 environ, de viacoaitd 800 - 1800 cpa, k 20K *en 

^^^^'cfen/^^SIb^^^^'^v. et de viacoaitd 500 - 1000 cpa. h lOJL en aolution 

aqaeoae '^^^^Jjt^^ieaieiit utifiaer dana le cadre de 1* invention lea pro- 
duita de rdaction de polydthyiene imine avec- le formiate d*ethyle d^crita 
dana le brevet fran^ia 2 167 801, incorpord dana la deacription par rdfdrence. 
(13) Lea polyaerea contenant dana la chatne dea notifa vinylpyridine ou 

vlnylpyridiniun aeala ou aaaocida entre eux ou avec d'autrea motifa tela 
qu'acrylaoide-, acrylanide aubatitufi par ezeu^le par un groupetsent alcoyle ou 

iQcojlacrylate ; I'azote du pyridinium pouvant 6tre aobatitud par une chalne 
alcoyl ^^^j^ ^ le noyau pyridine pu pyridiniun pouvant 6tre aubatitud 

par 0 e.3 groupeoenta alcoyle, 

A titre d'ezeo^le, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly l*butyl, 4-vinylpyridiniuai, 

- le copolymere de bronntre de l-lauiryl 4-vinyl pyridiniom et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

i - 

- le copolynere de bromure de 1-lauryl 4*vinyl pyridiniun et de bromure de 
1-dthyl 4-vinyI pyridinium, 

le copolynere de 2-vinylpyridine et de chlorore de 1-benzyl 2-ogthyl 
5-vinylpyridiniuB, • 

le copolynere d'acrylaside et de mdthylaulfate de l,2*dimdthyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de n^thacrylamide et de chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridiniun, 

* le copolynere de thy In^thacry late et de ngthylaulfate de l,2-dim6thyl 
5- vinyl pyridinittB, 
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. - le eopolym&re d*4thylacrylate et de Z-m^tl^l 5-vli^i pyridine et de 
chlorure de l,2-diiD£thyl 5«-vlniyl pyridlniuou 

CIA) .. Lee r^aines catloniques or^e-fonnald^hyde 

(15) ' Les polym^es solubles dans I'eau, condensats de polyAmines et 

.5 . d*^piclilorhydrine tele que par exemple le condeasat. de t^tra^thyl^ne pentamlne 
et d'^piclilorhydrine. 

(16) Les hono ou copolymtees de vii^lbensylaaauniium tele que par 

. e^^mple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonluffl , le radical alcoyle 
pouvant $tre de pr^f&ence mSthyle. 
10 (17) les polyureyl^nes qua terna ires da type de ceux d^crits dans le 

brevet beige 77 3892, inaxpor^ dans la pr^sente description par r^f^rence. 
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Selon une varlante, on peut utiliser dans lea compositions selon 
la pr^sente invention des polymferes colorants en association avcc Ics polym^res 
anioniques susvis^s et fivfintuelleoent d'autres polyoferes cationiques. De 
tela polyn&rcs sont entrc autres : 

: Les polyn^res colorants constitu^s par on melange de polyo&res* 
cationiques hydrosolubles^ de poids moldculaire compris entre 800 et . 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertlaire ou 
ansKmiina quaterhaire, qui» ou bien font: partie de, ou blen. servent k 
I'accrochage direct ou indirect de ccnnpos^s porteurs de groupements 
chromopfaores ou chroaiogtoes appel€s dans la suite "CFGCC" ou'^s^l aliphatiques^ 
6tant entendu que si la cbaine principale coa^orte des groupes amines faisant 
partie de CF6CC, elle conqiorte n^cessaireoient, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables conane conditionneurs du 
cbeveu et enparticulier lea polymferes cationiques utilises pour la preparation 
des polyiii&res colorants susnosKn^s sont dterits en particulier dans les brevets 
fran^ais de la demanderesse n** 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162^ IS 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n*" 73 794 et 73 795, et sont d^finis dans 
les groupes ci-dessus indiquds, relati£s au3c polym&res cationiques* 



Dans le cas des polym^res cationiques ant^rieurement ddcrits comme 
conditionneurs pour cbeveux, on gre££e sur certains des groupements amines du 
polym&re de ddpart un produit color^y colorant ou pr^curseur de colorant ; 
c^endant, pour que l*on conserve des propri^t^s d^adsorption sur les fibres 
kdratiniques,. il ne faut pas substituer toiis les sites amines par des.restes 
de CPGCC pour €viter de faire disparattre 1 'affinity pour la fibre fcfiratinique. 
Le CF6CG que l*on greffe sur le polym&re peut etre ou non soluble dans l*eau 
car la solubilitd du polyin&re cationique colorant selon 1 'invention est fonctlon 
de la solubility- da polym&re correspondant avant gref f age des restes de CFGCC. 
i)an8 une varlante de rdalisation, les polym&res sont lindairea ou ramifies 
mais non ri^ticulds ; ' dans une autre variante, le polymfere peut ^tre l^g&rement ■ 
rdticul^ mais, dans ce cas, la reticulation est Biaintenue dans des limitea 
restreintes pour ne pas faire trop d^croltre I'hydrosolubilitd du polyn^re* 
Ces polymi&res colorants susd^f inis sont hydrosolubles ; ils peuvent 6tre 
utilises non settlement en solution aqueuse'mais dgalemmt en milieu eau- 
solvant, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvents tela que 
I'ethanol, les alkyl^ne-glycois, les Others de glycol ou des produit s analogaes. 



Ces^polyn&res colorants peuveat ^tre obtenus selon trois proc^d^s 
ci-apr^s d^finis. 

Dans un premier proc^dg de preparation, lea polysa^res colorants 
apnt obtenus par reaction de composes colords r€actif a avec dee r^aines 
cationiquea ccnnportant des groupementa amine primaire, eecondaire» tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxitee proc^d^ de preparation, les polym&res colorants 
sont obtenus par reaction de compoaies colores comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des^ r^sines cationiques conqportant dea groupements 
r^actifs. 

Dans un troisi^me procSde de preparation, le^ polym^res colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose bu d'un melange de composes amines 
dialcoylablea avec d*autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine I'un des deux composes rdagissants etant un CFTCC ; ces 
fonctions p&ivent ^tre par exemple des epoxydes, des halogdnures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des poly amino 
amides> par ezenqile celles decrites dans lesparagrapbesci-dessua, et 

dans les brevets fran^ais de la demanderesse n** 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commierciales telles que les polyetbyU- 
neimines. Toutes ces resines comportent des groupements amine primaire, 

secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec dea CP6CC reactt£s 

i' 

en particulier les CFGCC h, atomes.de chlore ou de brome mobiles, k groupements 
epoxyde ou h. doubles liaisons activees. 

Dans une pr&aShve yariante de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation*, lea molecules reactives de depart qui vont agir sur la reaine- 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces iiM>iecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la cbloroacetylation de colorants 
con^ortant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical aminoalfcyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra'-niicieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes react if s chloroacetyies peuvent appartenir aux different es 
grandes categories de colorants et peuvent ^tre, par exenq>le, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants antbraquinoniques , des colorants azolquea, 
* des indamines, des indoanilines, des indopbenols, des colorants bensoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet, fran^ais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet frangais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benz&iques, on peut citer Its colorants reactifa obtenus par 
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chlorac^tylation h partlr des d£riv€8 des ortho, ogta et paraxiltraaili&ea 
tels que le nitro-3 N-^ -"aminos thylaniino-A-anlsole, la (nltro-3 amlno-6)-. 
ph^QOxy^thylankine, la 6iitro-3 aiiii2io-4)-pli£no3gr^thylaatiae ou encore par 
chloroac^tylation ^ partir des d6riv€s de la nitroparaph^nyl^nedlamine tels 
que le Hr^ -amino^thylaadiio-l nitro-3 M*«iDi$thylamlno-4 benzene, ou la N,N- 
K«N-dl-|J[ -hydroa^thylamlno-l iiitro-3 — |S <-amliio6thylaBiine-4-beiiz^ae. 
Farol lea colorants chlorac^tylds antfaraqulnoniques que I'on peut utiliser, 
on pent oentionner la -chloracdtylamino^thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chloracitylation de la |l .raiB£no£thyl*asino-*l anthraquinone ou encore 
la 1^ •chloracStylasdjiopropylamlno^l N-iD£tIiylaaiino*4 anthraqulxione obtenue par 
chlorac£tylation du prodult correspondant d^crlt dans le brevet brltannlque 
1 159 557j ou encore la hydroi^-l chlorac£tylamlnopropylaialno-4 anthraqulno- • 
ne obtenue par chlorac6tylatlon du prodult d^crlt dans le brevet brltannl- 
que 1 227 825 , . 

ou encore la 'Y-'chlorac^tylamlno propylamino- anthraquinone obtenue par chlorac^* 

tylatlon du prodult d€crlt h I'exeo^Ie 7 du breyet brltannlque 1 159 557* Bans cc 

exeoiples» la chlorac^tylatlon des prodults anthraqulnonlques de dSpart s*e££ectuc 

pr^fdrentlellement dans le dloxanne en presence de carbonate de sonde ; dans le . 

cas des trols ipremlers conposSs anthraqulnonlques d-dessus mentlonn^s , on 

chloracdtyle 1* ensemble des fonctlons amine puis on fait une d^sacylatlon 

selective h l*alde d'aclde 8ul£urlque ; dans le cas du quatrl&me coa^osd 

anthraqulnonlque cl-dessus mentlonn€, on chlorac^tyle sdlectlvement. la 'fonctlon 

amine extranucl^alre. Des composes azolques chlorac€tyl£s utlllsables sunt 

obtraus par copulation des sels dc dlazonlum sur la N-6thyl N-^chlorac^tylaminot 

thylanlllne ; on peut mentlonner h titrc d'exenqile I'azoXque de l*amino-2 

benzothlazole et de la N-€thyl,H-/i-chlorac6tylamino€ thylanlllne. Farml les 

dSrlvSs chiorac£tyl€s des Indamlnes, des Indoanlllnes et des IndophSnols, on 

peut mentlonner la H-^jtcethyl^chloracfitylamlnoethyl) amlno-43 P^*^y^[ - 

dlmdthyl-2,6 amlno*3 benzoqulnone imlne obtenue en falsant r^aglr la nltroso-4 

H-€thyl, N«'^-chlorac6tylaminodthyl aniline sur le dimiSthyl-2,6 amino*3 phfeol ; 

on peut mentlonner: ^galement la N-(amino-4 dim6thyl-2,5) ph€nylm6thyl-2 amlno«-5 
/obtenue 

. benzoqulnone Imlne en falsant r^agir la dim6thyl-2,5 paraph^nyl&nedlamine sur 
le m^thyl-2, <^lorac£tylaBlno-5 phenol en milieu ammonlacal en presence de 
persulfate d'aaoionlura. Farml les colorants ben2oqulnonlque-l,4 chloroac^tyl^s^. 
on peut mentlonner la'R-^l^dro2cy^thylamlno-2(II-6thyl, Hj^ <-chlorac€tylamlno*-4 
anlllno)-5 benzoqulnone-^ly^ obtmue en falsant r^glr la nltroso*4 K-^thyl^ 
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Nr^ "-chlorac6tylamino6tliyl ianiline sur Ie/>^hy.drozy^thyIamlno«-3 m6tlioxy*-4 
ph^ol en milieu axononiacal en pr£$ence d*eau oxyg^n^e. Faxmi les d^riv^s 
chlorac^tyl^s des colorants d^crlts dans le brevet £r annals n^ 1 540 423, 
on peut mentlonner la N-[,nitro-'3-y^-chlorac6tylamino6thylaminor^)ph&y]3 
N • -[(nitror4' )ph6ny]3 ^thyltee-diamine resultant de lachlorac^tylation du 
compost d^crit dans l^escemple 17 du brefv.et £ran9dis n** 1 540 423 ou encore 
la n^tliylaminp-l Y*L(nitro-2' N<-€tbyl N-'/^chlorac^tylamlnodthylaaino-S) phtey^ 
.aminopropylaiiiino-4 anthraquinone resultant de la chlorac^tylation du cooqioa^ 
d&rit dans I'exemple 19 du brevet fran^ais n*" 1 540 423. 

Des colorants plus particuli^rement pr^f^rSs selon 1* invention sont 
ceux resultant de la reaction d'un polym^e de motif "t^H '"(™2^2 ^ "^^2^2 
KHG0(CH«^)^ CC^ d^crit dans le brevet frangais de la demanderesse n** 74 39242* . 
avec le d^riv6 azolque de 1' amino 2 - benzothiazole et de la N-dthyl N-,/^** 
chloracdtylamino^thj^laclBiEappeld ci^apr^s BCl . ou avec la y chloroac^tylamlno** 
propylamino-2 anthraquinone appel€ ci-'apr^s . KC2. 

Dans une deuxi&me variant e de mise en oeuvre du premier proc^d^ de 
pri^paration, les molecules color^es r^actives de d^art coxiq>ortent soit une ou 
plttsieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux -halogtnoalkyle, 
chloro-^3 hyd3DOKy-2 propyle, €po3cy-2»3 propyle^ soit des groupements halog^aoalcox 
8ur un noyau arcmatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composds 
le/}*chlorttylamino-l nitro-3 N-m£t1iylamino-4 benz^e, le H-i&thyl N-»^ - 
chlortthylamino^l nitro-3 N'-Qi$thylamino-4 benz4ne^ le N -bromodthylamino-- 
1 II'->diffl6thylamino-3 nitro^ benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phdnyl brcnuotthy lather obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
ac6tylamino-4) phignyl brcHDOtthyl 6thex dtcrit dans i^exen^le 13 du brevet 
fran^ais n^ 74 36651, la (chloro-3 faydroxy-^2 propyl) amit!uo*l anthraquinone, ou 
la (tpoa^-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisi^me variante de mise en oeuvre da premier procddt de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactifs colorts comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
cOEsnercial de '"Procion" vendus par la Socittt Id, par CKcmple ceux qui 
correspondent aux forraales indiqutes dans le Color Indes sous les rtftrences 
U 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatri^e variante de mise en o^vre dudit premier proctdt 
de prdparation, on peut utiliser des coo^osts colbrts ^tactif s ^ double liaison 
. activte tels que les produits connus sous le nom consnercial de "Remazol** et 
vendus par la SocittS Hoechst, par exemple les vinyl^sulfones des colorants 
qui correspondent aux fomules indiqutes dans le Color Index sous les 
rtftrences 18 832 ou 61 200. 
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Dans le deuxi^me.proc^d^ de preparation, on peut avantagaiseoient 
utiliser. des composes color^s 2t groupements amine ou ph&ol alcoylables 
..sans attenuation sensible de la couleur et,. en parti<:ulierj les canpos^s qui 
ont ^t^ mentionn^s pour les premise et deusci&me variantes de miae en oeuvre 

5 • du premier precede. de prdparation (dtant tttenda.'qu'il s'^it des composds avant 
chlorac^tylation ou halogiaoalkylation). Came rdaines cationiquea conportant ^ 
des gronpesients r^actifst on peut avantageiseoient utiliser des produits de * 
reaction :d*une dpibalohydrine (dpi^lorhydrine ou ^pibron&ydriae) avec des 
polyanino*amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'una 

Xo polya^ine du type : 

H^N -[CH^ CH^ NHJ- H 

ti , . . .. 

fonoule dans laquelle n a la valettr*2 ou .3. 

Farmi les polyaraino 'amides iht^ressants, on peut tout particull^remeni 
citer ceux mentionn^s dans le brevet fran^ais de la demanderesse n** 7U 39242* 
15 Quand l^dpihalohydrine est utilisSe dans des proportions allant de 0,8/1 h, 1,3/1 
environ par rapport, aux groupements basiques, on obtient une r^sine qui peut 
conporter des groupements azdtidinium, halohydrine ou ^pasyde, toua ees 
groupements alcoylant des amines ou des ph&ols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes col'or^s ^ fonction' amine ou pfadnol* Les groupement 
20 r^actifs alcoylants de la r^sine, qui ne rdagisaent pas avec les cos^os^s color& 
peuvent ^tre supprimi^s par reaction avec un compost nud^phile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent ^tre conservds pour augmenter 
encore la fixation du polym&re colorant sur le substrat h teindre. . 

Dans le troisi&ne proc€dd de prdparation des cooposds, on peut .utilisei 
25 des composes colors du type Z*^2 ^^^^^""^ d^riv^s dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des d&iv^s bis-balog^n^s, bis-^poxydes ou bls-insaturfi; 
h doubles liiaisons activ^es. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores 2*NH^, un autre derive amine bis-secondaire, par exemple 
la pipdrazine^ pour augmanter la solubilitd dans I'eau du produit obtenu ainsi . 
30 ' que son aff initd pour les fibres kdratiniques* On peut egalement utiliser des 
derives . bis-'balogdno alcanes ou bis-balobydrines des composes colores avec des 
bis-^amines. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est deer it dans Xe 
brevet fran^ais 75 15161). 

' Farm! les derivds bifonctionnels utilisables pour rdagir avec les com* 
'35 ' <poses amines, on' peut nentionner, ea particulier, les ddrives de la piperazifte 
. tels que la H,N* bis(diloro«3 bydroKy**2 propyD'-pipdrazine, la N,H'-bis(epoxy'2, 
* 3 propyl )-piperazine, la bis-acryloyl ^iperazine, 1' ether de diglyci^yle ou 
le bis^acrylamide de 1 'ethylene 'diapiine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
. 40 d*dtre mentionnds, ou encore des ddrives bi&*halogenes colords avec des amines 
bis-secondairea « 
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. Bans ie cas„du prmier eC du deuzi&me proc^d^s de preparation cl-* 

dessus mentlomi€s, les reactions de preparation des derives halogen's ou 

epoxydes r^actifs soht en general effectuSes en milieu solvant^ en pr^seilce 

oii Hon d*eaa, h .des temperatures comprises entre 0 et 100^ et. de preference 

entre 30 et 70°C« CooHae solvants utilisables, on peat citer notamaent les 

alcools inferieurs, teXs que le methanol, I'ethanol, llisppropanol^ le 

t^butanoly les alcoxyet1ianols» les solvants aromatiques tels que le benzitne.oo 

le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethylformamide ou 1 * acetonitrile 

Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 

le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-'dessus 

mentionnea h des temperatures comprises entre 30 et ISO^C, et^^ de preference^ 

entre 50 et 90'*C ; le temps de reaction est en general compria entre 1 2t 10 hear 

environ. Ces reactions peuvent Stre realisees sur des resines cationiques 

lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 

derives bifonctionnels la resine cationlque apr&s greffage du compose colore* 

Les resines colorantes sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 

1* acetone, la methyHthylcetone, la methylisobutylcetone, 1* ether ethyllque 

ou les hydrocarbures tels que l*hexane ou 1 'heptane, Compte-tena de la 

reactivite des composes colores qui, de surcroit, s^nt en presence d'un exc^s 

important de sites reactifs sur les resines, et conqpte-tenu de la possiblite 

de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel^tlvement 

aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d^eiiminer 

les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 

resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent &tre precipitees, on pent 

purifier le produit obtenu par di^rlyse apr^s solubilisation dans -l'eau. Dans 

les cas l*on f ait reagir des conqposes colores 2t groupements amine ou phenol 

avec des resines react Ives, les reactions sont realisees en milieu solvent ou 

dans l*eau. Qtiand on cherche ^ conserver des resines reactives, on acidifie 

lesdites resines, par exemple avec de l^acide chlorhydrique, avant de les 

isoler. Si,, au cdntraixe, on ne de&ire pas conserver les resines reactives, 

on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mereaptan, pour 

consbmmer les sites reactifs usuels. * • . 

- Les reactions du troisi^me precede de preparation sont realisablea 

dans I'eau, dans, les solvants ou dans des melanges eau'-solvant. Ces reactions 

sont realisees k des temperatures comprises entre 50 et 150*C et, de 

preference, entre 80 et 130'*C. Le temps de reaction est-compris entre 1 et 

10 h^res environ. 

Ces polymi^res colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande frangaise n"* 76 24618 du 12 aoQt 1376, incorporee dans la presente 
description par reference. 
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Parmi les polyo^res anioniques qui peuvent 6tre utilises dans la cooposicion 
aeloQ IVinventioQ, oa peut clter les polysi^res d^riv^s d'acide aul£onique/c^tba3^]i|CiL 
Farol les polyni^res d^riv^s d'acide sulfonique, oh peut mentionner : 

- les sels de l*acide polystyrene sulfonique tela que les sets de sodium 
5 veiidua sous la d^nooindtlon Flexan 500 ayant ua pt>ids vol^culaire d'eoviron 

500 000 ou Sous la ddnotalnation ?lexan 130 ayant un poida ool^culaire'd 'environ 

100 boo par la soci^t^ H&TIOH&L STAKCH. De tela cooq>o8^8 sont d^crlts notaonent 

r^f^rence 

dans le brevet franca is 2 198 729, incorpor^ dans la pr£sente description par/. 

- les 'sels de m^taux alcalins ou a.lcallno terreux des acides sulfoniques 
10 d^rivant de la ligniae et/plua particuliteeaent, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Socigt^ American Can Co. et ceux en C^^ C^^ vendus par la aocidtfi Av^bfene. 
Farml les pol3rm&res d^riv^s d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Les bipolymferes tels que les copolym^es d'ac^tate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, coiane la r^sine vendue sous la d^nominatlbn 26.13*14 ou 28* 13 • 10.- par 

la Socidt^ NATIONAL STARCH. 

2 - Lea polym&res greffds pr^pards covne d^crlt dans le brevet frangals 

1 222 944, h partir de cqmposds polymSrisables (tels. que des esters vinyliques. 
les esters d'acide acrylique.ou mStfaacrylique seuls ou en mdlange copoIyoSris^s 
20 avec d'autres con^os^s coame les acides crotonique, acrylique ou mSthacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoyl^ne, des polyalcoyl^neglycpls ou des d^rivds appropriiis 
de ces coD^bs^s* 

- Les polym^es greff^s d'estera vinyliques, d'esters 4*aclde acfrylique . 
ou ogtbacrylique seuls ou en mSlange avec d'autrea aoo^os^s copolymer isables sur 

25 des polyalcoyl&neglycola sont obtenus par polymerisation ^ chaud en phase 

homog^ne en Introduisant des polyalcoyl^neglycols dans des monom^res d* esters 
vinyliques, d^ esters d'acide acrylique ou mithacrylique, en prdsence d*activatetirs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques approprida : I'acdtate de vinyle « 
30 le propionate de vii^le, le botyrate de vic^le, le benzoate de vinyle et co^pie 
esters de I'acide acrylique ou mfithacrylique, ceux obtenua avec dea alcoola ali- 
pbatiques A baa poida moldculaire comportant de 1 A 8 a tomes de carbone. 

CoQBte polyalcoyl^neglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene- 
glycols ayant un poids raoieculaire de 100 A plusieurs millions et de prdfdrence 
35 cowpxis entre 1000 et 30 000* 

On peut mentionner, tout particuliteement, les polymAres d'acdtate de 
vinyle gre£fd sur dea polydthylineglycola et les p.olym^ea d'acdtate de vinyle, 
d*acide crotonique greffd aur les polydthylteeglycbls. 

- Les polym^res greffds d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou m^tbacrylique sur des ddrivds de polyalcoylAneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont dtherifi^ ou estdrifi^s aox deux extrdmitds avec dea 
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^coo^os^s moncK' bu polyfonctioimels coonie le oSthanol, le batanol, les acides/ 
ac^tique^ propioniqae ou butyrique. 

• - Les polymferes greff^s d' esters vinyliques, d'esters de I'acide acry- 
llque ou «6thacryliquc sur des oxydes de polyalcoyl^negxycox asotfis. . /. ' .^^^^^ 
^ 3« les copolymferes grefKs et rfitlcul^s resultant de la copo- 

lymgrlsatlon : . ... 

a) d'au moins un monon&re da type nonr-lonique^ 

b) d'au moins un imnoiD&re du type ioniqne, 

c) de poly^thylfeneglycol, et 

10 d) d'lm r4ticulant pris de prfifdrence dans le groupe const itu^ 

par : le dimfithacrylate d'6thyUneglycol, le phtalate de di^llyle, les dlvl- 
nylbenzfenes, le t^traallyloa^fitbane et les polyallylsucroses ayant de 2 & 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le poly^thyUneglycol utilise a un poids ooUculaire coa^rls 
15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomferes non-loniques peuvent 6tre d'un type tr^s varid et 
parmi ceux-»ci, on peut en particulier citer : Tacdtate de vinyle, le stisarate 
de vlnyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le st^arate d'allyle; 
le laurate d'allyle, le malfete de di6thyle, I'ac^tat^ d'allyle, le nfittocry- 
20 late de mfithyle. le c^tylviny lather, le stearylvinyUtHer et l«bex^ne-l. 

Les monom&res ioniques peuvent fitre dgalement d»un type tr^a varid 
et parmi ceux-ci on peut en particulier citer : I'acide crotonique, I'acide 
allyloa^c6tique, l*acide vinyl ac6tique, l»acide maUique, I'acide acryllque, 
et I'acide mfithacrylique. 
25 Les copolymferes greffds et rdticuUs utilisablea selon 1' invention 

sont de preference constitues ; 

'de 5 ^ 85 % en poids d'au moins un monomfere non ionique, 
^ b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monom&re ionique» 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 h 30 % de poly- 

30 ethyieneglycol, et . 

d) de 0,01 % kB % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolyoferes greffes et rfiticuies te Is qu'ainsi de finis ont ^ 
generaleoent un poids mol6culaire cooqjris entre 10. 000 et 1 000 000, :.et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000, 

Quand les copolym^res greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres^ celles-ci peuvent fitrc neutralisdes k I'aide 
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d'u&e base dans line proportioa comprise entre 50 h 100 % de la quantity cones- 
pondant i une neutralisation stoechiomfitrique, telle qu'ane base organique ou 
minora le telle que I'acBiioniaque^ la mono^tbanolamlne, la di^tbanolamine^ la tri- 
€tbanolaoine, lee isopropylaBdnes, l^lsopropanol aniline, la morpboline ; I'amino- 
5 2 in6thyl-2 propanol-1, l'«mino-2 in^tbyl-2,propanedlol-l,3, etc..^ 

De tels copolyotees sont d4cr its dans la deoanie allevande publi^e . 
• sous le nunSro 2 330 956, incorpor^e dans la pr^sente description par rd£^rence. 

4 - Les copolym^es obtenus' par copolyoSrisation d*au noins on apnon^re 
de cbacun des trois groupes suivants : 

le premier groupe €tant conatitufi par lea esters d'alcools insatur^s 
et d'acides carboxyliqoes satur^s 4 courte cbalne, les esters d*alcools satur^s 
h courte cbalne et d'acides insatur4s, les cbalnes carbonfes de ces coappsds 
poiiyant 6tre dventuellement interronpues par des. hfit^roatoaes on des h€t€ro- 
groopes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant ^galevent presenter des 
15 groapcwents hydroxy substitu^'s en p par rapport h l'h^t4roatoflia, 

• le second groupe ^tant constitu^ par des acides insatur^s dont les 
cbalnes carbonfies peuvent fiventuellenrent etre interroapues par des Mt^roatoaes 
ou des bfitdrogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 
groupenents hydroxy substituds en p par rapport h I'hfitdroatoi^J f*acide butdnoiqae. 
20 3, pent^nolque^, undeeenolque-lO, ally Ima louique , crotonlque, allylos^acdtiqoe, 
crotyloxyacfitique, o6thallyloxyac6tique, allyl oxy-3 propioniq^e, allyl thioacfiti-* 

que, allylaminoacdtiquB, vlnyloxj^cdtique. -* 

- le troisi^ groupe dtant constitu^ par les esters d" acides k longue 
cbalne et d*alcool insaturd, les esters des acides insatur^s du second groupe 
25 et d"ttn alcool satur^ ou insaturd lindaire ou ramifid coa^ortant de 8 ^18 atones 
de carbone ou d»un alcool de lanoiine, les dthers alcoyl-ylnyliques, les dthers 
alcoyl^llyliques, les dthers alcoyl-in§thallyiiques ou les dthers alcoyl-croty- 
liques, et les ix-old£ines, ddcrlts en particulier dans le brevet fran^ais 
• 1 580 545> incorpord dans la prdsente description par rdfdrence.. 
30 . 5 - Les terpolymferes rdsultant de la copolymdrisation r 

a) d'acide crotonique 
. . b) d'acdtate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou wSthallylique correspondent h la formule 

suivante : * 

35 fl 

R^-C-J-O-CH^-C (11) 

CH^ 0 R' 

dans laquelle : 

R* reprdsente un atoc^ d'hydrogfene" ou un radical - CH^ ; 
40 reprdsente une cbalne hydrocarbonde saturde lindaire ou ratniflde ayant .l'^ 6 

atones de carbone ; 
R^ reprdsente soit le radical - CH^ solt le radical - HC vCH^)2 ; 
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4tant entendo qae + dolt fitre iof^rleux oa 6gal h 7 atomes de carbone. 

Les terpolym^es prddt^s rtsultent, ea particulier, de la copolym^rlaa- 
tion de 6-15 % et de prdf&ence de 7-12 % d'acide crbtonique, de 65-86 X et de 
pr^fdrence de 71-83 % d'acdtate de vinyle, et de 8-20 X et de prdf^rence de 
5 10-17 X d'ester allylique ou mSthallylique de formale (H). 

Les terpolyo&rea seloh 1' invention ont, de pr^fdrence, on polda moldculalre 
conqpris entre 15.000 et 30.000. 

Dana one forne particulitee de rdalisation lea copolymferes selon i'inven- 
tion aont rdticulds ^ I'.aide d«un agent de rdticulation tel que le dldthyUne 
10 glycol diallyldther, le tdtra allyloasy^thane, le trlallyl dtlier du trimfithylol 

propane, et les ^diacrylates ou dimfitbacrylates de dlols tele que I'fithyUne glycol.: 
la propcjrtlon d'agent rfticulant ^tant conqirlse entre 0,1 et^l,2X en poida.^^ ' 
Selon 1' invention, il est ^galeioent possible d'utiliser les terpolyoferea 

ddcrita ci-dessus qui ont subi la salification de leur f onction acide h I'aide 

d»une base organique da type de celles mentionn^es dans le paragraphe 3 ci-dessus. 

15 De tela terpolyiateefi sont ddcrits en particulier dans la deuande de brevet 

fran^is 2 265 782, incorporde dans U prdsente description par r^fdrence. 

6- Les tetra et penta polyngres qui constituent les copolym^res rdsul- 

tant de la copolyin^risatlon : 

a) d'un acide insaturd choisi parmi I'acide crotonique 6u allyloxyacdti- 
20 que ; 

bMbcdtate de vii^le ouf ^propionate de vinyle ;* 

c) d'au aoins un ester allylique ou metballyliqize ramifid correspondant 
h la formule (11) dd£inie ci-dessus ; . 

d) d'un monoiQ&re pris dans le groupe cons titud par : 
25 <i) un €ther vixr^lique. de formula : 

CH^ = CH - 0 - (12) 

dans laquelle : 

est un radical allQrle lindaire ou ramifid ayant de 1 12 atomes de carbone, 
et, de prdfdrence, tndthyl, dthyl, isopropyl, t-butyl, octyl, doddcyl, (ii) un 
30 ester vinylique h cbatne grasse de formule : 
R^ - C - 0 - CH » (13) 
0 

dans laquelle : 

R, est un radical a Ikyle lindaire ayant de 7 h 11 atomes de carbone et. de 
octyl. decyl ou dodecyl * 
. prdfdrence,/ (iii) un ester allylique ou mfitballylique lindaire de formule : 

35 R^-C-O-ra^-C^CH, (14) 

dans laquelle : 

R' est un atooe d'hydrog^ne ou un radical - et R^ est on radical alkyle 
lindaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de prdfdrence mdthyle, heptyle. 
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noiqrley ondecyle. 

Les copoljw^res pr4clt€8 r^sultent^ en particulieTf de la copoIytD^rlsation 
de 2-15 X et de pr^f^rence de 4-12 % de I'aclde Insattxr^, de 55-89^5 X et de . 
pr6f6rence de 65-85 % de I'ester vinyli^ue^ de 8-20 % et de pr^£6recce de 10-17 X 
5 d^au solns un ester allylique ou n£thallylique de for male (11) et de 0«5-10 X et 
de pr^ffeence de 1-6 X d*un BonotB^tre pris dans le groupe cimstitu^ par : another 
▼inyllqde de formule (tt)^ un eater vinylique de. forvnle (13) et un eater ally^^ . 
lique ou a^thallyliq[ae de forvnle (I4)« . 

Dana une forme particull^re de rjSaliaatlon.cea copolym^ea aont r^tlcul^a 
10 h I'alde d'un agent de r^ticulatlcm auanentionn^ dana one proportion concise 
entre 0,1 et 1,2 X en polda. 

On peat:£galement utillaer les copolymferea d^crita cl-dessua qui ont aubl 
la salification de leur f onction acide . & I'alde d' une. baae organlque telle que 
ddf inie dans le pazagraphe 3, . 
15 De tela polya^ea sent d^crits, en particulier, dana la deoande de brevet 

fran^ia 2 265 781, incorpor^e dana la pr^s ante description par r^f^rence. 

7 -les^ ter - tdtra - pentapolym^ea et polym^ea sup^rieura chpiaia 
parmi lea copolym&rea resultant de la copolyoSrlsation : 
TYtB A M d'au moins an monora^e insoluble dana l*eaa d9 formule : 

20 

CH^«C-C-NH-C - ^CH^)^^ - CH^ (15) 

5 ^ 

dana laquelle : 

R^, ^2 ^3 ^^P'^^^^^^^ aoit un atome d'hydrog^ne, aoit un radical 

25 m^thyle, 

et n est O ou un nc^re entier de 1 ^ 10 inclus et, de pr6f6rence, le 
H-tertiobutyl acryla&ide, le N-octyl acrylamide, le N-d4cyl acrylamide, le N- 
dod^cyl acrylamide, le N-^(dia§ thy 1-1,1) propyl- ij acrylamide, la 
H-^(dingtby 1-1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le ll^^(dinSthy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide, ainsi que lea ragtbacrylamidea correa- 
pondants^ et 

(b) d'au moina un moncna^e soluble dana I'eau, de formule': 

- CH « C - (CI^)^ - CON - Z - OH (16) 

35 R. " 

dans laquelle : 

R* repr^aente un atome d'hydrog^ne ou un radical m^tbyle, 

Z repr^seate un radical alkyl%ne lin^aire ou ramlfid de 1 ^ 6 atones de car- 
bone, substitu^ ou non par une ou deux fonctiona b3rdrozym^jthyle, et m est €gal^ 
40 0 ou 1, et R^ ddaigne B ou -COR^, R5 dtant Ofl ou -KH-R^, r1 d^aignant H ou -Z-OH, 
R designs H ou -CH^ lorsque m = u, et R^ d^signe H et R^ ^O-R^ lorsque ibf1«. 
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en particuller^ les mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylaolde ou ngtbacrylamide, 
alcoyl d^signant un groupement lin^aire ou ramif ifi conportant 1^6 atotaea de 
carbone tela que m^thyle, 4thyle, propyle, butyle, butyl , . din^thyler 
1,1 butyl, propyl ' ; I'aeide K-. inoiu>*Ott d^bydros^ alcoyl ual^aaique, 

l*acide N-Bono«on dii- hydroaq^alcoyl Itaconamique at les amides correspondanta, 
alcoyl d^signant, de pr^f^rence, ogtbyle. 

et (c) et au moina un autre toonom^re pris dans le groupe constitutf par : I'acida 
acrylique, I'acide TaSthacrylique, Iteihydride maUlque, la K^vinylpyrrolidone et 
lea acrylate et mStbacrylatei de f ormulc : - 

CH^ - C - GOO - (Cfl^ - CH^ - 0) J • R" (17) 

R» * . 

dans laquelie : 

R' repr^sente un atooe d*bydroggne ou un radical mStbyle, t eat 3 on 4 et R". 
est un radical ogthyle ou ^thyle parmi lesquels on peut clter lea acrylatea oa 
15 o^thacrylates d'U-methyl ou fitbyl poly^tbyl^e glycol* 

Selqn une autre fome de realisation, les copolymferes selon 1* invention 
sont des t£tra-, penta- ou polytn^ea * aupfirieura qui r^sultent de la copolyoSriaa* 
tion de plus d*un monomtee de formule (15) et/ou.de plus d'un monom^ de 
formule (16) et/ou .de plus d?un monon^re du troisi&ne groupe (c) ci^dessus. 

Selon une autre variante de 1» invention, les copolyni^es r^sultent de 
la copolym^^risation d'un monom^re de formule (15) d'un monom&re de formule (16), 
d»un monom&re du groupe (c) et d'au moina un autre monom^e, pria dans le groupe 
constitu^ par : • 
- le styr&ne, 

25 - un fflonom&re correspondant k l«une des formules(18) k (22) auiyantea : 

dans laquelie : 

Rg repr€sente un atome d!hydrog&ne ou un radical lagtbyle et, de pr^fdren- 
30 ce, l*acrylonitrile et le mitbacrylonitrile. 

2) CH^ = C - C - 0 R^^ (19) 
O . 

dana laquelie : . * 

reprdaente un atone d'faydrc^&ne ou on radical mStbyle et 
.35 feprdaente un radical alkyle lin^aire ou ramif id ayant de 1 & 18 

atomes de carbone^ un radical 

- (CR^) ^l^CCn^^ ^ ou on radical - C?^ - CH^Ofl, - CH^ - CH - CH^OH 

et, de preference, les acrylates et mgtbacrylates de ^ tngtbyle, d'etbyle, de 
propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'beacyle, de d^cyle, de dodd- 
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cyle, d'octod^cyle, d*hydroacy-2 £thyle et de dinStl^l .amlno-2 ^tl^le, 
3) Rj^j - C - 0 - CH « CH^ (20) 

' 0 ■ . • . 

dans laquelle : 

5 R^^ repr^sente un radical alkyl Iln^aire ou raoifig ayant de I h 16 atoses de 
carbooe. ou on radical pMnyl et» de prdfdrence, I'ac^tate, le propionate^ le 
butyrate; le laorate, le st^aratOj le plvalate, le nfiobeptanoate, le nSooctanoate, 
le ngjod^canoatOy le tdtraagtfayl-2>2,4»4 valerate, 1* i8opr.o(iyl'!*2 dlB$thyl-2;3 
butyrate et le bensoete de vinyle. 

10 4) - ™ • • <™2^8 r ^^^^ 

'^13 

dans laquelle : 

R* est un radical alkyle ayant de 1 ^ 3 atooes de carbone, et 

8 est 0 ou 1 et de pr^f^rence, le nal^ate de dlm^thyle ou de di^thyle, l^itaconate 
15 de dioSthyle ou.de dldtlqrle. 

5) CHjj » CH - O - (22) 

daiilB laquelle : 

^14 repr^aente un radical alkyle satur^ liniaire'ou ra«ifi£ ayant de 1 h, 17 
atoiaes de carbone et. de pr^fdrence, le a§thyH le butyl- , ]L*i8opropyl- , 
20 I'octyl- ^ le doddcyl- et I'octaddcyl- vinyl dtber, 

Selon une troisi^ise forme pr^f^rentielle de realisation ces copolyn^es 
peuvent 6tre ^galeioent des tdtra«>, penta^-polym^es ou copolym&res sup^rieura 

qui rdsultent de la copolymdrisation de plus d*un monoa&re de fonoule(15)et(16)et 
25 de plus d'on nonoatee de .groupe (c) en prdsence de styr&ne ou d'uu autre oonoatee 
tela que ceuac de foroule (18) h (22) ci-dessus« 

•TYJg B : Les polyn&res de ce type r^sultent de la copolysi^lsation 

a) d*au so ins un nonoa^e de.formule (15) 

b) d'au..«>in8 un jaonois^e de formula (23) 

30 - CH = C - ^^^p ^^^^ 

dans laquelle : ^16 

p est 0 ou 1, Rj^5 d^slgnc H ou COOH et R^^ d^signe H ou CH^ lorsque p = 0, 
ddsigne H et R^^ d^signe COOH lorsque p « 1, et, de prdfdrence, patmi lea nonoaferea 
• de fonule (23) oh peut, en particulier, citer I'acrylawide, U a^tbacrylaaide, 
35 I'acide nal^nique et I'acide itaconaalque. 

c) d'au ffloins un sonosifere pris dans le groupe constitud par I'anbydride . 
oaldique, les monomtoea de for8ittle8l6, 17. 

, Selon une autre variante, les copolyoi^es de type B rdaultent de }a 

copolyiBdrisation d'un monOTi^e 15, d'un nonoafere 23* d'un monoa^e du groupe c 
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et d*im laonom^re cholsi parmi le styrfene, la N-vinylpyrrolldone, les nonom^res 
de formules 18, 19, 20, 22 susdgfinls et 24. 

I (24) 
CH - COORj^^ 

dans laquelle R^^ reprfisente un radical alkyle ayant 1 k 3 atones de carboae. 

Ces copolymferes ont, de pr^f^rence, un poida mol^culaire coa5)ri8 eatre 
1000 et 500.000 et, plus partlculiferement, un pplds mol^culalre conqiris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particulitee de realisation, ces copolym^es sont 
reticules avec un agent de reticulation du type d^f Ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 I en poids par rapport au poids total des 
monom^es mis h r^agir. 

. ^omme precedemment les foiKxtions acides carboxyliques libres peuvent 
tl^M^a^e^i^ ^"^^^ ^^^"^ ^''^ organique telle qu'ellc est indiqu^e 

la Mutralisation est en general rfialis^e dans une proportion molaire 
conqirise entre 10 et 150 %. . ^ 

Ces copolym&res peuvent 6tre prepares par copolymerlsation en solution 
dans, un solvant organique tel que : les alcools, les esters, les c^tones ou les 
hydr ocarbur es . 

Farmi ces solvants on peut, en particulier, citer : le mStbanol, l*iso- 
propanol, I'fithanol, I'acfitate d'^thyle, l«€thyl mS thy 1 c^ tone, le benz&ne, etc... 

La copolyra£risation peut 4galement avoir lieu en suspension ou en Emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l*eau. 

La copolymerisation peut ^galement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectu^es en presence d*un catalyseur 
de polymerisation, generateur de radieauz libres, tels que le peroxyde de bencoyle, 
le peros^e de lauroyle, I'aso-bis-isobutyronitrile, l*eau oxygenee, les tlivers 
couples d'oxydoreduction tela que : (KH^j^S^Og, FeCl^ etc... 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 
rapport aux monom^res mis h reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lym^res que I'on souhaite obtenir. 

De tels polym^res sont decrits dans les demandes de brevet luxembourgeoise 

n* 75 370 et n* 75 371j ^"^^"^P^l^lgffggi^f ^flcription par reference. 

8 - Les polymferes hydrosolubles d^cxae acrylique ou methacrylique^ de I'abide' 

crotonique et leurs copolymeres avec un monom^re non sature monoethyienique 

tels que I'ethyl^ne, le vinylbenz&ne, l*acetate de vinyle, I'ether vinyliaethylique 

et l^acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - T^s terpolya&res d'ac^tate de vii^le^ d*acide crotonique et d*ester 
yinylique d'lm acide monbcarborsrlique aliphatiqoe satur^ ramlfl^ en poaition 
alpha^ ayant au no ins 5 a tomes de carbone dans le radical.carb(»Qrlique« 

Cea esters ramifies dgrivent, en particulierj. d*un acide de forsule : 

. C - C - OH 

et ^tant un radical alcoyle, R^ d^signant H, tm radical alcoyle, alcoyl* 
aryle^ aralcoyle ou aryle. 

De tela pplyn&tea sont ddcrita dans le brevet franca is 1 564 110 incorpor€ 
par r^f^rence dans la description. 

Faral ceux:-ci on p<eut citer le polyn^re vendu sons la dfooadnation 28^29*30 
par la Soci^t^ National Starch, 

10 - Les t^trapolyn^res dn type de ceiix d€crlt8 dans le brevet fran^ais 

2 062 801, constitu^s d' environ 70 it 80 X de K-t-bntylacrylaaide ou de H-isopro- 
pylacrylaaide d' environ 5 ^ 15 % d'acrylaside on de «£tbaerylamide d' environ 5 ^ 
15 % de N-vinyl pyrrplidone et d* environ 1 ^ 10 Z d* acide aery lique on n&thacry* 
lique en ppida par rapport au poida total de la coaposition* Un polynitoe parti- 
culi^eoent pr€£fe£ est celui vendu sous la denomination Qoadraner 5 par la 
Soci^t^ Anerican Cyanamld, qui est constito^ de H-t^batylacryla«ide->acrylaside- 
acide acrylique et H-vlnylpyrrolidone. 

11 - Les hooopoiyo^res d'acide acrylique r^ticul^s h l*aide d*un agent poly- 
fODCtionnel tela que les produits vendua sous la d^noaination CARBOFOL 934, 934 
940, 941, 960, 961 par la Soci€t£ Goodrich Che odea Is. 

12 les copolya&res d'acide acrylique ou mistfaaraylique ^ventuelleaent en 
a^lange avec des hoaopolya^res du type susnientionne tels que les produits vendue 
sous la denomination VERSICOL E ou R par la Soci£te ALLIED COLLOilH}^ DLTRAHOU) 8 
propose par la Society CIBA GEIGY et les copolya^es de sel de sodium d'acide 
acrylique et d'acrylanide vendue sous la denomination REtBN 421, 423 ou 425 par 

la spciete hercoies* . 

13 - Irtss polypnea d aotif ethylene a*p dicarbozy lique eventuelleaent Mcmo-^ 
esterifies tels que: les copolym^res resultant de la copolymer isat ion d ' un cos^bae 
poovant etre copolymer ise et contenant un groupemeot^C « CH^ avec un cov^ose 

da fprmule : 

c— cCy 
1 

c— c<J 



dans laqoelle 
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^^ ^2 ^^'^S^^^^ Ind^pendaimaeat l*un de l*autre hydrog^ne, halog^ne, ua 

groupement acide sulfonique^ alcoyle, aryl, aralcoyle et 
X et Y d^slgnent OH^ 0 alcoyl, Q aryle ou halogine 
oa bien X et Y d^slgnent ensemble 0. 

A titre de coo^oafia de ce type on pent iitlliser^ par ezeo^le, lea 
acldea ^thyl&ne a-p dicarbos^liqaea tela que I'acide laal^lque, 
funarique^ Itaconique^ cltraconiqae^ ph§xxylaial4iqiie^. de fonmile : 

. ?6«5 • 

C - COOT 
w . 

EC com ainal q4]e les acldea benayl oaUlque^ dibenayL 

aaliglque, ^thylfDal^ique ou tin anhydride de ccis acldea tel que I'anhydride aal^lqw 

a^si que d'autrea d^riv^a tela que lea estera ou les cblorurea d'acide. 

A titre de compoa^a pouvant 6tre polymerises et contenant un groupenent 
T^C = CH^ on peut citer par exeople les eaters vixiyliqueay lea €tbers vinyliquea, 
lea balog€nuree vinyliques^ lea dfoiv^s ph€nylvlnyliquea tela que le atyr&ne, 
l*acide acrylique et aes eaters et lea estera d*acide. cinnaiaique etc.* 

Cea polym^ea aont d^crita dana le brevet dea B.U.A. 2 047 398 incorpor^ 
dana la priaente description par r^£€rence. 

Cea copolym^es peuvent etre ^ventueliement est^rifi^a. Dea coaq>08e8 
particulifereoent appr^cl^s sont cit^s dana 1»USP 2 723 248 et X'USP 2 102 113 
incorpords dana la deacription par . reference, de motif : 

R 
I 

H 0 

-CH-CH-C-C- 
I t ft 
C=0 C«0 H H . 
II.- 
OH 0 

otk R repr^sente un groupe alkyl de 1 ^ 4 carbone covaie par exen^le iii§tbyl9 
^tbylj propyl, isopropyl, butyl et iaobutyl ; 
R* repr^aente un groupe allg^.l de 1 It 8 carbone, 
par exei^le nSthyl, 6thyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hescyl, beptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

D'autres polyio&res de ce type, utillsables aelon 1* invention, sont des 
copolym^res d'anhydride n&Uique et d'une define ayant 2^4 atomea de carbone, 
eat^rif i^s partielleoent (50«70 %) par un alcool ayant 1^4 atones de carbone, 
tels que d^crits dana le brevet anglais 839 805 incorpord par r£ffoence dana la 
deacrlption. 

Lea copolym&rea r^aultant de la copolym^risation : 
a) d*un anhydride d'acide insatur^ tel que I'anhydride maldique, citraconiqae. 
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itaconique. 

b) d^un eater allylique ou o^tballyliqae tel que I'acdtate, le praplonate, le 
btttyrate,. l*heacanbate, I'octanoate, le dod^canoate, l*octod£caiioate, le pivalate, 
ie n^o-heptanoate, le n^o-octanoate, le n^o-d€canoate, l'6thyl-2 heai^noate, le .. 

5 t^t^aaigtbyl-252,.4»4 valerate et l'isopropyl-2 diw6thyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
©fithaliyle. Lea fonctiona anhydridea sent eoit none est^rifi^ea ^ I'aide d'ua 
alcool aliphatique tel que le methanol, I'^thanol, le propanol, I'laopropanol et 
le n-butanol, soit aaddif i6 h Vaide d'une amine aliphatique, cyclique oa b€t£ro- 
cyclique tel que la propylamine, 1' iaopropylamine, le butylamine, la dibutyUmine, 

10 I'hea^Umine, la dodiScylamine, la morpholine, U pip^ridine, la pyrrolidine et la 
N-n6thylpip£rasine, ainai que lea terpolymferea r^aultant de la copolymer iaat ion 
dea monom^ea dea paragraphed a) et b) ci-deaaua avec/ acrylamide ou mfithacryla- 
Bide tel que la N-tertiofautyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-d^cyl acryla- 
mide, le N-dod^cyl acrylamide, le H-ZI dlmfi thy 1-1, 1) propyl- 1? acrylamide, le 

15 N->rrdliiiSthy 1-1,1) butyl- 17 acrylamide, le H-^dimgthyl-1,1) pentyl-l/ acrylamide 
ainsi que lea mfithacrylamidea correapondantea, lea fonctiona anhydridea 6tant 
eacfeif i^ea ou amidif i^ea comne' indiqu^ ci-deaaua. Le cppolyn^e peut £ventuelle- 
ment encore fitre copolyn^ria^ avec dea a^-pl^finea, telles que le prop^ne-1, le 
but&ne-l, I'heatfene-l, le dod€c&ne-l, l"hexad«c^ne-l et l»octad€cfene-l ; dea 

20 ^thera vlnyliquea tela que le methyl vinyl €ther, l»6thyl vinyL €ther, le propyl 
vinyl ^ther, I'iaopropyl vinyl 6ther, le butyl vinyl €ther, I'hexyl vinyl fither, 
le dod^cyl vinyl ^ther, I'heasadficyl vinyl £ther et l*octad€cyl vinyl €ther ; dea 
eatera acryliquea ou mgtbacryliquea tela que lea acrylatea et mfthacrylates de 
agthyle,. d*dthyle, de propyle, d*isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d»heiqrl«. 

25 d'octyle, de d^cyle, de dod^cyle, d^octad^cyle, de N,N-diB6thylamino«2-€thyl€, 

de dihydroxy-2, 3 propyle et de U-m§thyl ou ^thyl poly^thyltoe glycol, et ^ventuelle- 
ment I'acide acryllque ou mSthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour lea ter- 
polym^ea« De tela polyoferea aont d^crita dana lea deoandea de brevet francaiaea 
76 13 929 , 76 2 0 917 incorpor^ea par r^'f^Sr^nce. 

30 On.peut dgalenent citer lea polym^rea d€riv€8 dea acldea ou anhydridea 

maldique, /taconique auaaentionn^a et' leura copolyo^ea avec un monoia^e non aatur6 
monodthyldnique tel que I'^thyUne, le vii^lbenz^ne, l*ac6tate de viiQrle, l'€ther 
vinyln&thylique, I'acrylaaade dventuellement hydrolys^a. 

fnmL cea polyra&rea ceoz plua particuli^ement pr6f6r€8 aont lea produite 
35 vendua aoua ;Le8 d^nominationa Gantres AN 119, 139, 149, 169 qui aont dea copolym^ea 
d*anhydride ^Wique - mSthyl vinyl dther (1 : !> et Gantrex ES 225, 335, 425, 
435 qui aont reapectivement lea mono^thyl eater, monoiaopropyleater et monobutyl 
eater de poly (m6thyl-vinyl6ther-acide raal^ique) vendua par la Soci^t^ General 
Anilin ; Elft. 1325 yendu par la Soci^t^ ME^SANTO, qui eat le n-butyl (poly)6thylfene 
40 Aildate. 



61 



23836^0 



20 



D'autres polym^res anioniques otilisables selon 1' Invention sonC : 
lA • Les polyacrylaoldea comportiant des sroupementa earboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanainer A 370, par la 
Society Aoerican Cyanamid. 

^5 ^ Lee copolyaa^res d'acide acrylique ou ofithacrylique sous foroe de 
leur sel alcalin tel que de sodium et d*alcool yinylique comie le produit vendu 
sous la d£noainatlon Hydagen F par la Soei^t^ Henkel. 

. 16 - lea copolym^ea d^ac^tate de vlnyle/acide crotonique avec dea eatera 
acrylique ou m^thacrylique pu un dther alcoyl vinylique tel que d^crit dana le 
10 brevet fran9aia 1 472 926. 

17 - Les copolyoferes d'ac6tate de vinyle/acide crotonique et d'au molns 
un autre fflonomfere choial parmi lea esters vinylique^ ailylique et ngthallylique 
^ longue chalne carbon^e tela que d^crlts dana le brevet fran^aia 1 517 743, 

18 - Lea copolyii^re.a conatito^a de 40 A 90 X de vinyl pyrrol idone^ de 40 
15 a 50 % d»un monoo^e d«un eater vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboa^llque 

insatur^ tels que d^crita dana le brevet franca ia 2 042 522. 

19 « Lea polymSres color^s h base d 'anhydride malgique tela que d^crita 
notamment dana lea brevets fran^ais 1 498 464 et 1 517 862, 

Paroi lea polym^res anioniquea d^riv^a d*acide carboxylique ceux pr^f^r^a 
aont, d'une part,, les d&iVfis d'acide crotonique et, en particuUer, lea polymferea 
conportant an noina un oonbm^re diff&ent de I'ac^tate de vix^le et lea polyi^rea gcefiKa el 
^ventuellement rfiticul^a et, d'autre.part, lea d£riv^a d*acide acrylique ou 
iD6tfaa.crylique« . 

Une autre claaae de polym^res anioniques donnant dea r€aultata particuli^re- 
15 inent avantageux eat conatitu6e par lea polym^rea dfifinia au paragraphe 13. 

Selon une variante de 1" invention, il eat possible dana certains caa de 
fixer le polym^re anionlque sur lea cbeveux en forisant tout d'abord un complexe 
avec le polyofere cationique. II eat, de ce fait,\po88ible d*utiliaer dea coo^lexea 
aoit form^a au moment du m§lange aoit dea complexes pr^par^a au prdalable ^ventuei- 
\0 lement vendus sous cette forme , 

A titre d'exemple on pent citer lea coiq»lexes ^gaLenu dSnomm^s polyaela. 
resultant de la complexation de l»un dea polymferea cationiquea avec l^un quej- 
conque dea pplym&rea anioniquea auaddfinia. Dea complexes pr^fdr^a aont ceux 
r^aultant de la complexation dans des proportibns stoechiom^triques d'un polymere 
5 fortement cationique tela que lea cyclopolym&rea d€ finis dana le paragraphe 2 ou 
lea polymferes quaternairea du paragraphe 5 et d'un polym^re anionique du type 
auad£fini. 

Dea coo^lexea particuli^rement pr^f^rda aont ceux rdaultant de la 
con^lex^tion dea polym&rea cationiquea de motifs G^, G^, G^, G^, G^, G^, G^, G^, 
^ S* ^10 ®" ^^^^ ^® xaotif : 
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avee des polyatees anloniques tels que lea aela d'addea polyatyr^ne sulfonique 
tele que lea produlta vendua aoua la denomination Flexan aoad^finia, lea polym^rea 
d^riv^a d*acide crotonlque tela que le terpolym^e d'aclde crotonique/ac6tate de 
vlnyle et pdly£thyl&ne glycol d€£inl dana le paragraphe 2, lea terpolyv^rea 
d'ac^tate die visile, d*acide crotonique et d' eater v'inyliqae ddf fnia dana le 
paragrapbe 8 tel qiie le polya^e d£noniiii§ 28 * 29 .- 30, le ael de aodlua de la 
carb<nqrv^tfay Icelluloae . 

D'autrea coa^lexea polysela utiliaables aelon IMnvention aont ceuz 
ddcrita dana lea breveta fran^ala 2 251 843, 2 198 976. 

Lea co«|»le»a prepares d'avance aont utillads dana lea buta de I'lAven^- 
tlcm par viae en aplution ^ I'aide d'un agent tenalo actlf tela que ceux clt^a 
ploa loin* 

La pr^aante invention .a ^galeinent pour objet la coQd>inalaon de polyo&rea 
cationiquea et de polyslxea anioniquea avec un polym^refSonique ou a^hot^e. 

Farsi lea polyai^ea aiqphot&rea on peut citer, plua particoliteenent, lea 
pblyv^ea r^aultant de I*alcoylation dea polyataino aaidea rdticul^a d^finis dana 
lea paragrapfaea 8 et 9 de la description des polymferes cationiquea^ I'agent d'al- 
coylation pouvant atre l*acide acrylique, I'abide chlorac^tique, une alcana aol*- 
tone telle que la propane aultone ou la butane aultone. A tltre d'exei^le^ <m peot 
■entlonner le poly«&re K IX rdaultant de I'alcoylation au cblorac^tate de aoude 
dn polys&re K la, K Z rdaultant de I'alcoylation h la propane aultone du polym&re 
K la. 
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... Les con^ositlons selon la prfisente . invention sont pr^par^es suivant 
les proc€d^s. habit uelletnent utilises dans ce donaine, en vue d*obtenlr un oglange 
coo^renant au mollis un polym^e cationique et au moina on polym^re- anionique en 
milieu aqueux. 

On peut Procter 4 notaonent avant aglange, h la neutralisation des 
polym^es difficilement solubles en milieu aqueux tela quels* en vue d'obtenir 
1* association selon la presents invention. 

Comme mentionn^ ci-dessus^ il sera n^cessaire dana certains caa, lorsque 
1' association selon la prdsente invention conduit a un pr£cipit^« de rajouter un 
agent de splubilisation choisi de pr££€rence patmi les agents tensio-^ctifs et 
les solvants cosm^tiquement acceptables. 

La prdsente deoande a done igalement pour objet* selon une variante de 
la pr^sente invention, une 'co'iiq>b8ition cosm^tique essentiellement caractfoiste 
par le fait qn'elle contient au moins un polym^e cationique, au moins un polyn&re 
anionique tela que d^f inis ci«-dessu8, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la pr^sente invention 
peuvent dtre des tensio-actifs anioniques, cationiques, non ioniques ou ao^hot^res 
utilises seuls on en melange. 

Parmi lea tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
covapoB^B suivants, aitisi que leur melange : les sels alcalins, les sels de ngmS- 
sium, les sels d'ammonium, les. sels d'amine ou les sels d*aminoalcool des ' 
cofli^os^s suivants : 

« les alcoysulfates, alcc^l^ther sulfates dont le radical alcoyle e.8t 
une chalne linteirfe conportant 12 & 18 a tomes de carbbne, les alcoylamides sul- 
fates et ^tbersulfates comportant des chalnes linSaires ayant 12 ^ 18 atomes de 
carbone, les a Icoylarylpoly^ther sulfates, les monoglyc^rides sulfates, 

les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est one chalne lin£aire 
comportant 12 2t 18 atomes de carbone, 

- les alcOylarylsulfonates, les a-old£ines sulfonates cosq^ortant des 

chalnes liniaires ayant 12 ^ 18 atomes de carbone,. 

les 

- les n alcane sulfonate secondaires/mono ou di alcoylsulfosuccinates* 
les alcoyHthersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitu^ par une chalne lin^aire ayant de pr^f^rence 12 ^ 18 atows 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical'a'lcoyle a une chalne 
lin^aire coo^ortant 12 & 18 atomes de carbone, 

* les alcoylsulfoacdtates dont le radical alcoyle co«q»orte une chalne 
lin^aire ayant 12 ^ IS atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglyc^rol carboxylates, 

- les alcoylphospbates, les a Icoy lather phosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 ^ 18 atotaes de carbone, 

- lea alcoylsarcosiiiates ; lea alcoylpolypeptidatea,. lea alcoylanldopolT- 
peptidatea, lea alcoylla^thioiiatee, lea- alcoyltauratea dont le radical alco^rle 

. a ime chaine de 12 ^ 18 atooea de carbone, 

- lea acldea gras tels que I'acide ol^ique, rieinol^ique, palmltique, 
st^arique, caprique, laurique, myriatique^ arachique, b^h^nique, iebat^arique, 
acide lauroyl k^ratlBique, les acldea d'hulle de coprah ou d^hulle de coprah 
bydrog^c^, dea acldea carbosyllquea d'dthera polyglycoliquea r^pondant k la 

f oTBule : ' 

Alk - (OCH^.- C^)^ - OCHj, - CO^H 

oii le aubatituant Alk correapond.a une chaine lin£alre ayant de 12 ^ 18 atomea 
de carbone et oi^ a est lin nofld>re entler coi^ria entre 5 et 15, ces coflq>oa^8 ae 
prdaeAtant aoua fomie d' acide libre^de leura aels ci-dessua cit^a. 

« Les teoaia-actlf a plus particuli^reoent, pr^f^r^s sont le laaryl sul- 
fate de sodium, lauryX sulfate d^aimaonlum, c^tyl st^aryl sulfate de sodium, le 
cdtyl stdaryl sulfate de tridtbanolamine, le laurylsulfate de mono^thanolamine, 
le laurylaulfate dfe tri^thanolamine, le lain:yl€ther sulfate de sodium 03Q^thyl^n£ 
ik 2,2 molea d*03q^e d'^thyl^ne par example) et le lauryl£ther aulfate de mono- 
^thanolamine oacy^thyl^ng ih 2,4 males d*oi^e d*£thyl&ne par ezenple), I'acide 
trideceth 7 carboo^llque 6u son sel de sodium et le coiqios^ de formale : 

Alk - (OCH^ • CH2^n ' ^h, " 
oik- Alk aignif le un melange de radicaux laurlque et myristique et a est 6gal h 10, 
le sel de tri^thanolamide de I'acide lauroyl k^ratlnique, le sulfosuccinate de 
sodium de la mono^thanolamine laurique, I'ozy^tttylamide d' acide gras de coprah 
aulfatd; le lauroyl aarcoainate de sodium, I'fa^miaolfoauccinate de aodium de 
I'alcobl Utsorique oxy^thyl€n£, le ael de sodium de sulfonate d'ol^fine, le sel 
de trl6tbanolamiae du produit de condensation d'acides de coprah et d'hydrolyaat 
de prot^inea anioales, I'alcool ®^^i2*'^14 ^^^^^Y^^^ ^ molea- d'oacyde 
d'ithyl&ne carboxym£thyl£ et les n-alcanes sulfonates* 

Farml les tenslo-actifa cationiquea qui peuvent etre utilis^a aeuls ou 
en melange, on pent citer en particulier, des aels d'amines grasses tela que dea 
acetates d'alcoylaainea, des sels d*ammonlura quaternalrea tele que dea chlororea 
ou dea bromures d'alcoyldingthylbenzylamnonium, d'alcoytrimithylammonimiij d'alcoyL 
dingthyllqr^oxy^thylaimBpniomj de dimSthyldiat^arylaouiionium, de dinfithyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dodicylammonium, des mgthosulfates 
d'alcoylaoido ^thyltrim^thylammonium, les lactates de H,K dlm^thylamino (ou N,M^ 
di^thylamino) polyozy^thyl carbb^lates h 4 moles d'ozyde d'^thyl&ne, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydroKy€thyl) carbamoyl m^thyl- 
pyridininm/ le chlorure de N ^lauryl, colamino formylm^thyl/ pyridinium^des 
d^rivds d'iaidasoline, tels que les alcqylimidasol'ines, les composes cationiquea 
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r^pondant k la formula : 



R'O fC^ 0 (CH^OH)^^ CH^ - CHOH - CH^ - N; 



RV d^signant on radical alcoyle llnSalre ou ramifig, satur^ oa Insaturfi ou un 
radical alcoyl aryle k chalne alcoyle lin^aire oo ramifi^ cooq>ortant de 8 i 22 
atones de carbone^ R« et R"» d^aigmnt des radicaux hydroxyalcoyles inffirleura 
sdpar^a ou des radicaux alcoyl&iiea rdtxnis entre eux pour former un Ut^rocycle ; 
n est un nombre coo^ris entre 0,5 et 10. 

Parmi. les cooq^os^s prilf^r^s r^pondant k la f ormule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R* = , n - 1 ; R" « « p . hydroxy^thyl 

b) R' » H^^ , n » 1 ; R" =» R"' « 2 - hydroaqr propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces. compost a, ont de prdfdrence entre I et 22 
atooes de carbone. On peut ^galeoent citer des con^os^s k caract^re cationique 
tels que des oxydes d 'amines comme les dxydes d'alcoyldimgthylamine, les oscydes 
d'alcqylamino^thyl dim^thyladiine* 

Barmi les tensio-actifs non ioniques qui peuvent ^ventuellement €tre 
utilises en melange avec les tensici-actifs anionlques sus'mentiomigs, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d»un a--diol» d^un alcoyl-* 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exegq)le 
les composes r^pondant ^ la f ormule : 

R^ - CHOH - CH^ - 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0 )^ H 

dans laquelle R^ d^signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de pr^f^rence entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
cbaines aliphatiques pouvant conporter des groupeoents^ther, thio^tber ou hydroxy- 
o^thyUne et oCk p est coopris entre 1 et 10 inclus ; tel que d^crit dans le 
brevet fran^ais 2 091 516 ; des coo^os^s r£pondant k la formule 
R5O rC2H30 (CH^OH) J ^. H 

dans laquelle R^ d^signe on radical alcoyle, alcfinyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes r^pondant k la formule : 

Rg CONH - CH^j ' CH^ - 0 « CI^- Cl^ - ^Z^^ ^^^^ " .^^2 " ^J^r^ 
dans laquelle R^ d^signe un radical ou un melange de radicaux alipbatiques 
lin^aires ou ramifies, satur^s ou insatur^s pouvant comporter ^ventuellenent un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 ^ 30 atones de carbone* d'origine 
nature lie ou syntb^tique, r repr^sente un nombre entier ou d^cioal de 1 & 5 et 
d^signe le degr^ de condensation moyen. 

D'autres conpos^s entrant dans cette classe sont des alcools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras poly€tho^I^ oii polyglyc^rol^s & chaine grasse lln^aire 
ou ramifi^e, coo^ortant -8 h 18 atomea de carbone et contenant le ploa aouvent 2 
it 30 volea d*oa^e d*6thyl&ne. On peut. ^galement .citer dea copolyini^ea d'oscyde 
d'^thyl&ne et.de propyltoe, dea condensate d'oxydea d*dthyl^ne et de propylene 
aor dee alcoola graa, dea anldea gras poly^thozyl^s^ dea amines graeaes poly^thoigr^ 
Hea, des ^tbanolanldea, dea esters d * acides graa de glycol^ dea eatera d'acidea 
graa dn sorbitol, dea esters d'acides gras du saccharose. 

Parmi cea tensio*actlfs non ioniques ceux plus particull^eoent pr4£4r^8 
r^pondent h la forsule : ■ . . . 

- CHOQ - CH^ r 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0)^ — H 

od d^aigne un oSlange de radlcaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomea de car- 
bone et p a une valeur atatiatique de 3,5 ; 
R3 - 0/^ H3 O (CHjOH^^ H 

oti R d^aigne H^^ et q a une valeur atatiatique de 4 ^ 5; 

-COHH - CH^ « CH^ o - CH^ - CH^ 0 -^H^CHOH - CH^ 0 :7 H 

o^ Rg d^signe un melange de radicaux d^riv^a des acides laurique, myristique, 
oldlque et de coprah et r a une valeur atatiatiqtiSe de 3 & 4« 

Des alcoola graa ory^thyl^n^a ou. polyglyc6rol£s- pr€f6rda aont I'alcool 
ol^ique polyoxy£thyl£n£ & 10 molea d'os^de d'^thyl^ne, l*alcool laurique oxy^tfay- 

k 12 moles d*oxyde d*£thyl^ne, I'alcool c^tylique 0376 thy l^n^ de 6 h 10 molea 
d'ozyde d'^thyl^ne, l*alcool c^tyl stferylique oxy^thyl^n^ de 3 H 10 moles d*oxyde 
d'^thyl^ne, I'alcool st^arylique h 2-10-15 ou 20 moles d'os^e d'^thyl^ne, le 
noz^lph^nol oxy^thyl^n^ h 9 molea d*oaqrde d'dthyl^ne, I'octylphinol ozy^thyl€n€ 
^ 5,5 molea d'oxyde d*4thyl^ne, I'alcool ol^ique polyglyc^rol^ h 4 molea de glycerol 
et lea alcoola graa aynth^tiquea en C^-C^^ polyosgr^thyldnSa de.3 h H moles d'oxyde. 
d*^thyltoe; le at^arate de polyozygthyl^ne h 50 moles d'ozyde d*€tbyl&ne, le 
monolaurate de sorbitan polyozy£thyl€n£ h 20 moles d*oa^e d*€thyl&ne, le poly- 
condenaat d'oxyde d*^thyl^e et de propylene glycol, 

£armi lea tenaio-actifa aiq>hot%re8 qui peuvent fitre utilises, on peut 
citer plua particoli&rement dea alcoylamino mono- et dipropionate, dea b^taUea 
tellea que lea H-alcoylbdtalnea, lea H-alcoylaul£6b^talnea, lea N-alcoylamido-' 
b^tainea, dea cycloimidinioms comma lea alcoylimidasolinea, lea d€rivda de l*aa- 
paragine tela que lea N,H-dialci^laminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) aaparagine. Le 
grooperaent alcoyle da na ces tensio-actifa d^signe de . pr^f^rence un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D'autrea agenta de aolubilisation utilises dans lea buta de la pr^aente • 
invention aont dea aolvanta cosm^tiquement acceptablea tela que dea monoalcoola, 
dea polyalcoola, dea ^thera de glycol, dea eatera degLycola , dea eatera d*acidea 
graa et le chlorore de mfithyUne, utilia^a seula ou en melange. 
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Earmi les'ttonoalcools, oii peut citer les alcanols Inf^rieurs ayiint entre 
1 et 4 atooes de carbone tela que I'^thanol^ le n-propanol, IHsopropanoI, le 
n-butanol, le butanoI-29 le tertiobutanol ; I'alcool n^iiQfllque ; I'alcool iao- 
anyllque, I'alcopI heacad^cyliqae ; le l-octylddeanol-l ; le l-octyldod^canol 1 ; 
a le 2-dod^cylc€tyUlcool : I'alcool ol^lque ; I'alcool benzylique, le cyclo- 

hexanol, le nfitbylcyclohexanol, l*alcool forfutyliquey l*alcool ph^nyUtbyllque. 

Parml les polyalcools, on peut citer lea a Icoyltoes. glycols tela 
que I'^tbyl^neglycol, le di^thylfeneglycol, le propyUneglycol, le dipropylfene- 
glycol, le polypropyl^neglycol, le butyUneglycol, I'hexyUneglycol ; l^alcool 
10 ricinol^lque ; la glycerine. 

Panai les Others de glycols , ceux plus particuli^eoient prdf^rds 
• sont les mono-, di- et tri^tbylteeglycolnonoalcoyldther comae par exeo^le 
l*6tbyUiieglycol monongthyl^ther, I'^tlryUneglycolinonodthyl^ther, I'^tbyUne- 
glycolmonobutyl^tber, le di4 thy l^neglycolinonoin§ thy lather, le di^thyl^neglycol- 
15 mpno^thyl^tber ; les mono, di et tripropyl%iieglycolmonoalcoyl€ there coane le 
propyUneglycoloioaoia^thyl^ther ; les butyl^neglycoloionoalcoyl^ there ; les 
polydthyUneglycoliDonoalcoyldthers. 

Farml les esters, ceux plus particuli^rement utllisables dans 
les buts de 1' invention sont : l*ac£tate de monomSthyldther de l^£tbyl&ne glyw 
20 col, l'ac£tate de mono^thyUtber de l*^thyllneglycol, les esters d*acides gras 
et d'alcools iof^rleurs connne le cristate ou palmltate d ' Isopr opyle.. 

II va de spi que les agents tensio-actifs susnoomis peuvent non 
seulement 6tre utilises en tant qu? agents solubilisants en^ecbant la formation 
d*un prdeipitd resultant de 1* interaction du polyco^e cationique «t du polynSxe 
25 anionique au sein du v^hicule aqueuz, ma is ^galeinent pour nettre k profit soit 
simultan^iaent, soit ind^pendannent de l*ef£et sasmentionnS, leors propri^tds 
Qoossante, mouillante, d^tergente, dispersante ou ^srulsionnante. 

Les polyta&res cationiques seuls ou en combii^lson avec d'autres 
polym^es de ce type sont presents h raison de 0,01 it 10 % et de pr^f^rence de 
30 OflS k 5 % en poids par rapport an poids total de la con^osition. 

Les polym&res anioniques seals ou en covbinaison avec d'autres 
polyo&res de ce type sont presents k raison de 0,01 ^ 10 % et de pr£f^rence de 
0,02 ^ 5 % par rapport au poids total de la cooqiosition. 

Le rapport en poids entre polyi&^e cationique ^ polym^re anioniqne 
33 varie g^n^ralement entre 0,1 et 60, avantageuseoent entre 0,4 et 50 environ et 
de prdfdrence entre 0,4 et 20. 

Lorsque la cooqiosition renferme iSgaleiaent un agent de solubilisa- 
. tion choisi parmi les tensio-^actifs ou les solvants cosm^tiquement acceptables, 
cet agent ^ouvant etre un seul agent du type ioentionn£ ci^dessus ou un mSlange de 
40 deuac ou plus d'agents.du type susdSfini, est present 1^ raison de 0,1 d 70 Z et 



68 tWM 

de pr^f^rence de 0»5 2L 50 % du.polds total.de la composition. 

Le rapport agent de solubilisation aire polym^es cationique et anionlque 
varie^ de pr^f^rence, entre 0,5 et 200 environ et plus particuli^reaent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les cocq^ositlons selon la pr^sente invention peuvent 6tre utilis^es 

telles quelles en vue du traltement des cheveux ou de la peau, on peuvent servir 

"de base ou de support" entrant dans des foraulations cosaitlques cooportant 

^galenient une proportion adequate de produit actif et destinies & atre appliqu^es 

ou les ongles « . « 

sur la peau, les cheveuxTT lea prot^ger contre les agressions des agents 

10 atoosph^riques, des rayons actiniques, ainsi que pour .favor iser I'action de tout < 
autre produit actif destine h la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les coQ^ositions selon la' pr^sente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydros Icoolique, de cr^me, da lait, de gel, de 
dispersion ou d'€fnulsion« 

XS Elles peuvent contenir en plus du ou des polym^es cationiques et 

du ou des polya^es anioniques, des adjuvants habitue llesient utilises en cosmiS- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la coc^osition elle-meme, soit les cheveux, doit la peau, des agents conser- 
i vateurs, des agents sequestrants, des agents ^paississants, des agents ^mulsifiants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, hon ioniques ou amphot^es, des polym^es non ioniques ou ao^hot^res, 
des atabilisateurs de mousse, suivant I'application envisag^e* 

Lorsque les coiqiositions codmfStiques telles que d£f inies ci-*de88us 
sont utilis^es pour le traitement des cheveux^ elles peuvent plus particulitee- 

25 ment se presenter sous forme de crimes de traitement pouvant etre appllqudes 

apr^s ou avant coloration ou decoloration, avant ou.aprfes un shampooing, avant ou 
apr^s une permanente et peuvent ^galeraent adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shai^ooings, de lotions ^ rincer, ^ appliquer avant ou apr^s abas^ooiog, 
avant ou apr^s coloration ou decoloration, avant ou apr^s peroanente^ de loeions 

30 de sise en plis, de lotions poor le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les cosq>ositioii8 selon la pr6sente invention constituent des 
crimes de traitement ou des la its k appliquer avant ou apr^s coloration, decolo- 
ration avant ou aprfes shao^ooiDg, avant ou apr^s per mane nte, elles sont formuiees 
essentiellement h base de savons ou d'alcools gras, en prisence d'eanilsifiants, 

35 ou base d'alcools gras polyethoxylds ou polyglyc^roies. 

Les savons peuv^snt atre constitu^s partir d'acides'gras naturels 
ou synthitiques ayant de 12 d 22 atomes de carbone, tels que I'acide laorique, 
I'acide myristique, l^acide palmitique, l*acide oieique, l^acide ricinoieique, 
l*acide stearique et I'acide isostearique, I'acide arachique, l*acide b^henique, h 

40 des concentrations coo^rises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nlsants -tela que I'hydroxyde dc sodium, I'hydroxyde de potassium, I'ammoniaque, 
la mono^thanolamine, la di^thanolamine, la tri^thanolamine seuls ou en o^lange. 

Les alcools gras utilisables dans les crfemes sont des alcools naturels . 
ou syntMtiqoes ayant entre U et 18 atomes de carbone. parmi ces alcools gras, 
on peut citer, en particulier, les alcools ddriv^s des acides gras de coprah, 
I'alcool tfitradficylique, lalcool c^tylique, 1 alcool st^arylique, I'alcool 
isosUarylique, L'alcool hydrojcy-sUarylique h des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 

. Les ^mulsifiants utilisables dans les compositions selon la pr^sente 
invention peuvent etre les tensioactifs anioniqoea et non ioniques • 
susmentionn^s. Les ^malsifiants non ioniques sont presents & raison de 0»5 2t 25 X 
en poids, et I'on utilise de pr^f^rence les alcools gras ox3^thyl^n6s ou poly- 
oxy^thyl^n^s susd^finis. 

Les ^mulsiflants anioniques sont presents h des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de pr^f^rence les sulfates 
d*'alcoyle oacydthyldn^s ou non susd^finis* 

. Les alcools gras polydthozyl^s ou polyglyc^rol^s sont constitute 
d'srlcools gras h. chaine grasse lin^aire ou raioifi^e cooiportant B h 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souve.nt 2 ^ 30 moles d*oxyde d'Stfayl&ne, de pr££^- 
20 rence 2 & 10 ou 1^ 10 moles de glycerol et de pr^f^rence 1^6. 

Les alcools gras polyglyc^rol^s pr^f^r^s sont I'alcool st€arylique 
ou I'alcool c4tylique polyglycdrol6 k 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras poly^thoxyl^s ou polyglyc&ol^s sont prdsents k 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %. 
25 Ces crimes peuvent contenir, outre les polym&res, des adjuvants- 

habitue llement utilises dans de telles coo^ositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes k base.de savons. 

parmi les amides gras, on utilise de pr6££rence des mono- ou 
difithanolamides des acides dteivis du coprah, de I'acide laurique, de I'acide 
30 ol^ique ou de I'acide s&£arique, k des concentrations comprises entrfs 0 et 10 Z 
en poids et de pr^fteence de 1 ^ 4 %. 

Le pH de ces crimes et laits est compris entre 3 et '9 et de pr££drence 
entre 5 et .9. 

Lorsque les compositions selon la pr^sente invention constituent des 
35 crimes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polym^re(s) 

catioiiiqueCs) et du ou des polym^reCs) anioniques^ diffigrents. ingredients per- 
miettant leur presentation sous forme de crimes ci— dessus d^finies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habitue llement 
utilises tels que les antioxydants, les s^questrants etc. 
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Le pH^ de ces coapoBlticms est, en g^n^ral^ conprls entre 9 et 11 et 11 
peat fitre r^gl£ par addition d'un agent aljcalxnisant approprl^ dans le support 
de telnture. tel que par addition d*amaoniaqaey d'alkylamlnes^ d'alcanolamihes 
cosBMS les mono, di ou tri^tfaanolamines^ trilsopropylaaine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminof»£thyXpropanol, d'aalnoiafithyl propane dlol, d'hydrooyd 
de sodiun ou de pbtasaluB, de carbonates d'aoBcmlua, de sodium pu de potasslua, 
etc.... Tous ces coopois^s sont utilises seals ou en n^lange. 

Les colorants appartiennent ^ la classe des colorants d*o3cydatlon 
auxqoels peuvent. 6tre ajout^s des colorants directs tels que des colorants 
10 asoiquesj anthraquinoniques, des d€riv68 nltr£s de la s^rie' benz^nique, des 
' indamineSy des indoanilines, des indoph^nols et/ou d'autres colorants d'dxydation 
tels que des leucod^rlv^s de ces cos^os^s* 

Les colorants d*oxydatlon sont des composes arooAtiques du type 
diamines 9 aminoph^nols ou phenols. Ces coo^os^s ne sont pas g^n^raleiaent d^s 
15 colorants eh ettX-mSoies^ mais sont transformSs en colorants par condensation en 
presence d'un oilieu oxydant constitu€ g^nfoalenent d'eau oxyg£n£e. Parml ces 
colorants d'o^j^dation^ on distingue^ d'une part, les bases qui sont' des dfoiv€8 
dlts para on ortho cfaolsis par mi les diamines « les aminopb^nols et 

d' autre part, des conq^os^s appel^s modif Icateurs ou coup leurs qui sont des 
20 d£riv€8 dits m^ta choisis parmi les m6ta diamines^ lea oHaminophfoola, les 
m-dlpb£nol8« les phenols. 

Les bases d'ozydation plus particuliteement utllls^es, sont des 
p-ph^nyl^nedlamines, iventnelleaent substitutes sor I'atome d'asote ou sur le 
noyau arooatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayflnt de 
25 pr€£i§reQce 1^4 atones de carbone, hydroxyalcoyie ayant de pr6£^rence 1 II 4 

atoiKS de carbone, halog^ne, alcoxy ayant de pr^f^rence 2^4 atomes de carbone •- 
Parmi ces cou^osts, on pent plus particuliferement mentionner la p-ph^nyl^ne- 
: diamine, la p-toluylteedlamine, la chloro p-pb6nylfenediaaine, p-aolno dlpb^nyl- 
amlne, I'o-ph^nyUnediamine, I'o-toluyUnediamlne, le 2,5-diamino anlsole, I'o- 
30 aminopbtnol et le p-aminoph£nol, le 1-amlno 4-(2-iii6thoxy, tthyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus partlculitoenent utilises sont notamment la m- 
pbinyi^nedlamlne, la- ifr-toluyl^nediamine, le 2,4-d.iamlnoanisole, le m-aminopbtnol, 
le pyrocattchol, le r€sorcinol, I'hydroquinone, I'a-naphtol, le 1, 5*dibydroxy 
naphtaUne, la 2,6->diamlno pyridine, le l~(2-hydroxy, €thoxy) 2,4-diamino benz^. 
35 Lorsque les compositions selon la prtsente invention constituent des 

shaiqiooiqgs, elles contiennent en plus du ou des polym&re(s) cationique(fi) et da 
ou des polyfl^e(s) anionique(s), au mo ins tin tenslo^actif anionique, catlonique, 
non ionique ou aophot^e, tel que plus particuli^ement ceux dtflnis cl-dessus 
ou leurs melanges. 
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Bans ces shas^ooings, • la concentration en detergent on tensio-actifa eat 
g^n^raleoent con^rise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poida total de la 
cos^oaition et de pr£f4rence de 3 ^ 20 % ; le pH est g^n^alement cov^ria entre 
3 et 10, 

Dea abanq^ooinga ploa particull^ement pr££4r£s ont on pH coa^ria entre 

5 et 9. 

Lea compositions selon 1* invention peuvent se- pr^sente i^galeoent aoua 
forme de lotions qoi peuvent etre de^ lotions coiffantea on dea lotions de aise 
en forme ditea i^galement lotiona pour brushing, dea lotions non rincdes de ren- 
forcement de mise en plis« des lotions rinctes ditea ^galement rinaes^ etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqudes apr^s le shampooing et qui favoriaent la miae en forme de la 

chevelore^ cette miae en forme ^.tant effecta^e sur cheveux mouill^s & l*aide 
d'une brosse, en m^us tempa que l*on s&che les cheveux h l*aide d*un s^choir h 
main. 

On entend par lotions non rincdes de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliqu^e apr^a un ahanqiooing et avant miae en plia ; cette lotion 
qui n'est pas dliminde par rin^ge^ facilite la mise en plia ultdrieure et 
amgliore sa dur^^e. 

Ces lotions con^rennent, g^n^alement en solution aqueuae^ alcooli- 
que ou hydroalcoolique^ au moins an polym&re cationique et au moina un polym&re 
anionique telsque ddfinis ci<-^es8us, Elles peuvent coiitenir en outre des polym^rea 
non ioniques et amphot&res, et dea agents antimqussants. 

Lea lotions rincdes sont des solutions que l*on applique.avant ou 
apr&s coloration, avant ou apr^a ddcoloration, avant qu apr&s permanente-, avant 
ou apr^s shampooing ou entre deux temps du shau^ooing pour obtenlr un effet 
de conditionnement des cheveux et que I'on rince apr^s un tempa de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses bu hydroalcooli<- 

quea coa^renant dventuellemant -des tenaio-actifs, dea dmulaions ou des gels. Ces 

compositions peuvent dgalement 6tre pressuris^es en aerosol. 

dana les aolutioqa 
Les tensio-actifs pouvant Stre utilises /sont essentiellevient des 

tensio-actif s non ioniques ou cationiques du type de cedx d^crits ci-dessua pour 

les couq^ositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d*un a-diol, d'un alcoylph^nol, d*un amide ou d*un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des cooqiosds de 'formule : 

- CHOH - CBtj^ - 0 — j^CH^ - CEOH - CH^ - 0 j g rH 

dans laquelle designs un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 ^ 21 atomea de carbone et leurs melanges, les chalnea aliphat'iques 
pouvant comporter dea groupements dthers, thiodthers et hydroxymdthyl^ne et p 
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diaigus one valeur statiBtlque variant: de 1 & 10 inclua ; des coapos^s de 
fomule : 



^5 



0 ^C^H^O (CI^OH)^ 



dans laquelle d^signe on radical alcoyle^ aldSnyle ou alcaylaryle et q d^Bigoe 
ttoe valeur atatiatlqne variance de 1 ^ 10 inclua ; des coo^ada de.formale : 

C<OT - CH^ - CH^O - CH^ - CH^O £cHj^ - CTOH « CB^oj^ H 

dans laquelle R. est un radical a liphatique pouvant coaporter dventnelteoent on 

... 6 

ou pluaieora groupeiaents OH ayant de 8 k 30 atoaiea de carbone, r reprdsente nn 
noid>re entier ou ddcioal eoaqpris entre 1 et 5« - 
10 Farmi ces coaqyositidnSj celles plus particuli^eoent pr^£drdes dans, 

lea buts de 1' invent ion^ contiennent un age^t tensio-actif non ioiiique de 
formula : 

R^ - CHCH • CH^ - 0 ( CE^ - CHOH - CH^ - Q ) ^ H 

ou R^ d^signe un mglaoge de radicaux alcoyle ayant de 9 it 12 atones de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5* 

On pent utiliser dgalenent des alcools, des alcoylphdnols, des 
acides gras polydthoxylds ou polyglycdrolds k chalne grasse lindaire ayant entre 
8 et 18 atones de carbone et cocqiortant le plus soavent.2 St 15 noles d'oaqrde 
d'dthyli^ne* La concentration en agents tensio-actifa pent varler entre O et 10 % 
20 et de pr^fdrence de 0,5 & 7 

On pent ajouter k ces compos it ions, des tensio-actifs anioniques ou - 

amphot^es* 

Lorsque les compositions se prdsentent sous forme d'dvalsion, elles 
peuvent atre non ioniques ou anioniquea. Lea Emulsions non ioniques aont cona- 

25 titudes principalQBsent d*un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras polydthoxylds tels que les alcools st^aryliques ou cdtylstdaryli- 
ques polydtboxylds. On peut ajouter k ces conqiositions, des cationiques tela que. 
par- exevaple, ceux ddf inis ci-dessus. 

Les dmalsions anioniques sont constit'udes k partir de savons« On 

30 peut ainsi citer I'dnuls ion' cons titnde par du stdarate de glycdrine 

autodmulsionable vendue sous la ddnomination XMOTOR 960 K par U socidtd DYS&UIT 
ROBEL et les dmulsions constitutes par une con^ii^ison du monostdarate de glycdrine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des stdarates alcalins, vendus respectivement sous les ddnominations 

35 UMSFORM ZEM, PLH et !BM par la socidtd (3WIN&U. 

Quand les cosmos it ions se prdsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des dpaississants en prdsence ou non de solvents* Les dpaississants 
utilisables peuvent atre I'alginate de sodium ou la gomme arabique on des ddrivds 
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. cellulosiqiies tela que la n^thylcellalose, 'l^hydroxym^thylcellulose. l*hydroxy- 
^thylcellulose, i*hydroxypropylceilulose, I'trj^ros^propylm^thylcellulose. Oa 
peut alnsl ^galement obtenir un ^palasisseoent des lotions par oSlange de poly-> 
^thyl^neglycol et de 8t€arate ou dist^arate de poly^thyl&neglycol oo par un 
5 nfilange d'esters phbsphoriquea et d'amides. 

La concentration en ^palsslssants peut varier de 0,5 & 30 Z et de 
pr4f€rence de 0,5 ^ 15 % en poids* Le pH dee lotions rlnc^es, appel^ea ^galeoent 
rinses, peut varier de 2 2i 9,5* 

Lorsque les con^ositlons susnomm^es sont pressuris^es en aerosol, , on 
10 peut utiliser^ titre de gas propulseurs, le gaz carboniqiie, Tasot^, l*oxyde " 
nitreux^ les hydrocarbures volatils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de pr^f^rence des hydrocarbures chkxiSs ou flooDgs- (vendus sous le turn de Fr^on par 
DU PONT DE NEM3URS) et appartenant en particulier h la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorod if luorom^ thane ou Fr^on 12, le dichlorotdtra- 
15 fluoro€thane ou Fr^on 114 et le trichloromonofluorom€ thane ou Fr^on 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Fr€on 114-12 dans les proportions variant entre 
ofithylfne * ^ d»hydrocarbure chlor^ on peut citer le chlorurq de 

20 compositions selon la pr^sente invention peuyent enfin constituer 

des lotions restructurantes et contenir des prodults renforgant la chaine 
k^ratinique des cheveux. On utilise h cette fin, des prodults appartenant h la 
classe des d^riv£s mdthyldlds et notainment du type de ceux d^rits dans les brevets 
fran^ais 1 527 085, 1 519 979, Mposia par la denanderesse. 
25 L'association selon 1' invention peut enfin etre utilisde dans dea 

compositions destinies h d^f riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des r^ducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfuns cosia^* . 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des qnantit^s variant de prdf^rence 
entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines h conf^rer aux compositions, suivant 1' invention, 
une coloration sont presents k raison de 0,001 ^ 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la pr^sente invention sont pr^par^es en 
35 vue d'une application snr la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apr^s rasage ou d*eau de toilette ou de mousses k raser. 

Les lotions apr^s rasage et eaux de toilette se prdsentent sous forme 
. de solution hydros Icoolique contenant, de pr^f^rence, un alcanol infdrieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de pr^f^ence, I'^thanol ou 1' isopropanol 
'40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 
clssants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eatix de toilettes, les parfums sont presents dans des 
quat^tit^s sup^rletnres h celles susmentionn^es et penvent aller Jaaqu'd environ 
3 % en poids sulvant la nature de celul-ci. 

• Lorsque la coo^osltion se pr^sente sous £ome de mousse raaer ^ elle 
contlent^ g^agralenentj des savons additiona^s, dventuellenent, d^addes gras^ 
stabillsateurs de aousse, d'adouclssants tels que la glycerine. 

Elle peut 6tre condltionn^es dans un dlspositlf aerosol en presence 
de gas propulseuTB sulvant des techniques bien connues* 

CoQB&e oentionn^ ci-dessus, les cos^osltions sud^flnles peuvent ^gale- 
ment servir de -support ou de base sous foroe'de solution aqueuse ou hj^roalcooU- 
qt«, de' cr^oe, de gel, de dispersion d'^ouision, pour des forwulatloas cosmgtl- 
ques de traiteoent de la peau« 

Ces cottpositions peuvent ^galetoent 6tre utilis^es dans le traiteoient 
des ongles, auqoel cas 1 'association selon 1' invention peraet non seuleoent de . 
fixer les polym^res anioniques aux ongles oais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, lis sont utilises en presence de solvants et d'autres 
i^grMients habit uelleoent utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utllis^es dans le traitement de 
nAti&res k^ratinlques autres telles que la laine. 

Les diff^rents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans l'€tat de la technique et peuvent etre du type de ceuz plus 
particuli&rement d^crits en relation avec les coi^ositions de traitement des 
cheveux. 

Les coflQKisitions selon 1* invention peuvent etre condieionn^es et conser^ 
v^es de differ eat es fagons comoie indiqu£ «i-dessus* 

One realisation avantageuse reside, toutefols, dans un conditionnement 
sous forme lyophilis^e ce qui a pour avantage d 'assurer one meilleur conservation 
• des coiBpositions selon 1' invention. 

Cette fa^on de proc^der permet, en outre, de preparer I'aasociation 
selon 1' invention dans des -conditions telles que de pH diff Rentes de celles 
noroalement utilisdes pour un bon accrochage sur les matitees k&ratiniques, ces 
conditions ^vitant une precipitation non d^siree. Elle permet egalement de remSdler 
h la degradation par vieillissement (tel que Jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats reoarquables sont obtenus pour des coc^ositions ^ rincer 

contenant un polyoma cationique choisi parnl les polyaaino amides event uellement 

retlcnies tels que definis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polym^res anioniques ; les associations plus particuli^ement 

motif 

preferees etant celles avec lea polya^s It /anhydride oaieique du' paragraphe 13, It 

motif. d'acide crotonique .greffes et eventuellement reticules ou comportant 
plus d*an autre oonom^e different de I'acetate de vinyle, h motif * d-'aclde 
acrylique oa methacryllque, les derives d^acide sulfonique. 
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Tine autre: mise ea oetivre pr^f^r^e de 1' invention reside dans la coBbinai- 
8on d*un polyin&re catlonique cholai parmi les .polya Iky I^ne amines d^finies aa 
paragraphs .12. avec I'un quelconque dea polym^ea anioniqua et, de pr££€rence^ 
ceux indiqu^s ci-deaaiia. 

5 Des r^saltats particuli^ement avantageux sont .obtenus par condbinaison 

dea associations pr^f^rentielles d^fihies ci-dessus avec des agents tensio 
act if 8 faib lenient anioniques on nonioniques ou le m^lamge des detix. Bar tensio 
actifs falbleaent auioniques on entend les d&riv£s carboacyl^s tels que les alcoyl- 
polypeptidates, les sels de lipoamino acidesy les 

10 alcoylpolyglycerylcarbozylates^ les acides carboxyliques d*£ther polyglycollque. 
Les tensio actifs non ioniques plus particuli^reuent pr^fdr^s sont les coo^osds 
de f pnsule 5 B:^ - CHOH CB^ - 0 - (C^^^ - CHOH - CH^ - 0)^ - H susddfinis, . 

Une rdalisation avantageuse de 1* invention est constitute par l^associa- 
tion d'un polym&re cationique fortement substantif du type des cyclopolyo^es 
15 dtf inis au paragraphe 2 ou des polym^res qua terna ires du paragraphs 5 avec 

un polym^re anionique quelconque et, de prtf^rence^ avec les polym^es anioni*^ 
ques prtf£r€s indiquis ci-dessus. 

Une oiise en oeuvre intdressante de cette rdalisation est constitude par 
l*association aux polyo&res susddfinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 prdfdrence^ les sulfates » sulfouatefl^ succinates, succinanatesj acdtates, phospba^ 
tes sarcosinates susddfinis. 

L*as8ociation selon 1' invention permet dgalement d*obtenir dea rdsultats 
intdressants avec des polym^res cationiques peu substantif s du type des polym&res 
d'dther de cellulose du paragraphe 1; h aotifs acide acrylique oa ndthacryli- 

25 ddcrits dans le brevet fran^ais 2 189 434, du paragraphe 3, les ddrivds de 

la vinylpyrrolidone du paragraphe 6«* du paragraphe 13 avec X'un quelconque des 
polymer es auibniques etj de prdfdrence, avec ceux coti^ortant dans leur chatne 
des motifs sulf oniques, acide crotoniqoe^ acide acrylique ou mdthacrylique et 
ddrivds d'anhydride maldique. Ces associations sont intdressantes, notaoent pour 

30 :rddoire l*dlectricitd statique sur les cheveux« 

Les polym&res cationiques du type de ceux ddcrits au paragraphe 4 cpoqpor* 
tant dans leurs chalnes un radical^I deux fonctions amine tel que pipdrasinyl, 
permet d'obtenir des propridtds intdtessantes de tenue du chevemc lorsqu'il est 
utilisd en confine is on avec un polym^e anionique du type de ceux plus particu* 

35 ligament prdfdrds susnoffimSs, dans une conq^osition destinde h etre rincde. 
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Les poly«fere8 anioaiques pr^f^r^s dans la realisation de I'inventioii 
sont ceuoc comportant un motif acrylique ou ofithacryliqiie lin^ire non r^ticaU* 
' im motif anhydride maUique eventuellement monbest6rifi€ ou hydrolys^ ou on 
- motif acide crotoaique greff6 et 6veiituelleaie&t r^ticulig ou cooqportant plus 
5 : d«un mononfere different de I'ac^tate de vinyle, avec I'ua quelcoaque des polym^res 
cationiqt^s susnentionii^s. Les risultats sont particulitoement significatifs en 
ce qui coaceroe la douceur au toucher et le voluaie. 

Idrmi les compositions destinies h 6tre rinc^es celles pr^sentant un 
int^rfit particulier et donnant des rdsultats surprenants sont les sha^ooings 
10 contenant ohligatpiremBnt, un agent tensio actif^ non ionique ou faibleoent 
anionique ou leur melange, ces agents tensio actifs ^tant presents dans les 
proportions indiqu^es ci-dessus* 

One autre r^lisatlon int£ressante eat la presentation sous forme de 
compositions destinies ^ etre rinc^es contenant* de preference* un agent tensio 
15 act if non ionique ou fa ib lament anionique, 

Lorsque le polym^re anionique est utilise dana des cou^ositions qui ne. 
sont pas destinees h etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apr&s rasage, eau de toilette* composition de traitenent des 
ongles, on obtient des resultats particuli^rement surprenants poor les compos!- 
20 tions contenant comme polymtee anionique des polym^es d'efinis au paragraphe 13* 
les derives d*acide acrylique ou methacryllque associes avec %m polymfere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkyltoe 
amines* les cyclopolymferes et polym^res quaterni»es de type ion^ne. 

Des resultats interessants sont egalenent obtenus avec les copolymtees 
25 d 'acide crbtonique cos^ortant au moins un monwalare different de 1 'acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules* ou d 'acide ally loxyacetique* 
vinylacetique, avec I'un quelconque des polymferes cationiquea et* de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'-autres associations interessantes selon 1* invention, sont celles con^. 
30 sistant h utiliser* k titre de polymfere anionique* un bipolymfere acetate de vtxxyle/ 
acide crotoniqiie avec des polym&res cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolym^es du paragraphe 2* les homo bu 
copolym^es du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polya Iky Unes amines du paragraphe 12* les polyraferes contenant dans leur cbalne 
35 des motifs vinylpyrldines ou vlnylpyridinium, les reslnes uree-formaldehyde, les : 
condensats de polyamine et- d'epichlorhydrine, les homo ou copolyo^es de vinyl 
benzylamaonium* les polyureylfene quaternaires* les polym&res colorants. 
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Les compositions selon 1* Invention destinies » notamient, an traitenent 
des cheveux peuvent ttxe appliqu^es selon une ^riante de 1' invention suivant un 
proc^dg en deux temps • 

Ce proc^d^ est essentiellement caract^ris^ par le £ait que I'on appliqae 
5 dans un premier temps une premise composition contenant un polym^e anionique 
et un polym^e catlonique du .type susd^fini ajust^ & un pH tel pour eo^echer la 
prdcipitation de. 1' association du polym^re anionique avec le polyia&re cationique 
et que dans un second teo^s et sans rin^age intermgdiaire on i^pplique une 
$econde coaq;rosition ayant un pH tel que les deux polym^res prdcipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu€e sur les fibres/ 

Selon une realisation prdf€rentielle» la prendre composition a un pH 
compris entre 8 et 12 ec la seconde composition a un pH choisl . de fa^on telle 
que, apr^s melange avec la premiere composition sur les cheveox, ce pH soit 
inf^rieur ^8. 

15 Cette varlante du proc^d^ selon 1* invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polym^es cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu h un d^pot maximum* Bans ce cas, il est 
possible d*appliquer ces associations h un pE diffdrent dvitant la prdcipitation 
et de provoqoer celle-ci au niveau des cheveux ein vue d* avoir un ddpDt optimal 

20 de polym^res anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidifiants 
utilisables. dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que. les acides chlorhydrique, dtrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... : 

Il est egalement possible d'app'liquer sur les cheveux la premiere coflq»o- 
sltion un pH acide et d*augmenter ensuite le pH au moyen d*une seconde coiapo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux- pour entrainer la precipitation, 
des polym^res sur les cheveux. 

30 Des rdsttltats particuliteeraent interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticulds du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comaie. 
-polym^res cationiques et les derivds d*^ acide crotonique comme polym^res anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susddfinis associes . 
avec des derives d' anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation .des polym^es anioniques sur les mati^res keratiniques au 

moyen d'un polym&re cationique selon l*invention peut atre rdalisee selon un 
precede en deux temps consistant h appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premise conQ>osition contenant on polym^e cationique du type 
susddf ini et ppis apr^s rin^age ou non une coiqiosition contenant un polym&re 
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anioalque, ce traitenent ^tant suivij de pr^f^rence, par un rln^age. On iqrm, 
. dans ce caa, l^association polymere cationique -polyo^re anlbnique ao niveau 
des fibres, 

Ce proc4d6 pr^sente ^ notaoKoenty -certains avantages dans les proc^d^s de 

5 lavage des cbeveux. Oh pent alnsi appliquer, tout d*abard, ime solution aqaettse 
d' tm polyoi^re catlonique pals un shan^oolng contenant le polymere anlonique. 
Des riSsultats notables ont ^t^. obtenus en utillsant dans la premise coa^psltlon 
un polyamino amide r£tlculd et dans la seconde composition un d6rlvd d*anhydrlde^ 
naUique, un d^rlvd d'aclde polystyrtoe sulfonlqoe susd^finl associ^ h des tenslo 

10 actlfs anloniques ou non loniques.^ 

Selon une autre realisation on pent appllquer deux shaiiqK>olng8 de fa^on 
succeBSlve, le premier contenant le polyia^e catlonique et le second contenant 
le polymere anlonique . Des polyo&res catloniques domiant des r^sultats avantageuz 
sont, de prigf^rence^ les polyacnino amides r^tlculds-du type de ceuz d^finls 

15 dans les paragraphes 8/ 9« 10, 11« les polymeres quatemalres d^.flnls dans le 
paragrapbe 5 et les cyclopolymi^es d^finis dans le paragraphe 2, avec des 
polym^es anloniques cholsls parml les derives d'aniqfdride mal^ique et les 
terpolymi^es 3k base d*aclde crotonlque^ les copolymi^es d'aclde acrylique ou 
m^thacrylique tela que ceux d^flnis dans les paragrapbes 2« 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des r^sultats ayantageux dans un proc^d^ 

en deux' temps sont celles consistent h utl User dans une premiere cooqiositlon 
un polym^e catlonique, ddrlv£ d*aclde acrylique ou ogtfaacryllque du type.de 
ceux d^finis au paragraphe 3 et comme polym^e anlonique des d^rlv^s d'aclde 
acrylique ou n£thacrylique d^finls au paragraphe ll.et« en partlculier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Re ten ou Catrex ou blen celles 
consistant ^ utiliser dans la premise composition comne polym^e catlonique, 
un derive d' ether de cellulose tel que deflni dans le paragraphe 1, les polym^es 
deflnlB ao paragraphe 4, les polyethyl^nes amines du type de celles cities au 
paragrapbe 12 ou des polym^es contenant dans lea chalne des motifs vli^lpyridina 

30. ou ylnylpirldinlum deflnls dans le paragraphe 13 avec les polymires, anloniques 
mentlonnes. d-dessus. 

Cette application donne de bons rSsultats en utillsant dans les coo^o- 
/ sltlons des tensio->actif s anlonique ou. non ionlque« 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de falre 

35 varler 1^ pH des-differentes cos^sltions en vue.de se trouver dans les mellleores 
conditions de depbts de cheque polym^e et provoquer I'accrochage. du polymi^e - 
anlonique aur les fibres au moyen du polymire catlonique. 

Une autre realisation de l*inventlon reside dans I'appllcation dans un 
premier tetapSt d'une composition contenant un polym^e catlonique et un redncteur 

40 et dans un second temps 1 'application d'une composition neutrallsante contenant 
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un polyio^e anlonique en vue de d€£ri8er ou onduler les chevetix. 

La pr^sente invention peat enf in se d^finir comse un- proc^d^ de fixation 
• de polymferes anioniques ear una native k^ratinique^ caract^ris^e par le fait 

-que I'on provoquerla fixation de polym&re anioniqae en- I'assoclaat^. un polymtea 
5 cationique. 

Cette fixation 6tant ren^rqoable .dana lea proe^dte coi^ortant une dtape 

de rin^age apr&a le traitenent i^r les polym^ea« 

One variante particuli^retoent int^ressante de 1' invention reside done 

dans 1' utilisation des cotopositions selon 1' invention dans un proc^d^ de traite- 
10 nent dea fibres kfoatiniques tellea que les cheveux conaistant ^ appliquer cette 

compoaition puis ^ proc^der h un rin^ge. 

Lorsque la composition se pr^aente aoua fame lyophilisde; le proc£d£ 

selon 1' invention consiste h introduire, tout Juste avant I'enploi, le 

lyophilisat dans le support cosca^tique pouvant contenir les diff brents adjuvants 
15 susmentionn^s et ^ appliquer la ccntposition ainsi pr^par^e sur la o^ti^re 

k€ratinique.. Cette fa^on de proc^der pr^sente, notaonaent, un int^ret lorsque 

lea polyn^res ont tendance h Jaunir en conservation^ en solution^ et que I'on . 

aouhaite les appliquer a ur une nati&re k^ratiniqqe oik un tel aspect n*est 

pas souhaitable, telle que la peau ou lea oqgles. 
20 Les exemplea suivants sont destines h, illustrer 1' invention sans pour 

autant la limiter. / 
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Bans lea exeo^lea qui auiventj toua lea polyotoea aont ezprliaga en 

• oat l^re active. Lea quant it^a Indiqu^ea s^entendent pour, dea polyn^ea^ 100 X 
4e Aati^ra active. Dana lea ezenplea ci-»apr&8 lea quantit^a de tenaio-actif aont 
eaEprinSea en pourcentage de natl^re active. 
5 Lea polTs^ea anloniquea utlUada dana lea exes^lea qui aulvent doivent 

r. dtre^neutralia^a dana certalna caa. C'eat ainal que lorsqu'on utlliae dana lea 
eacemplea qui aulvent lea polyoma auivanta : rvalue 26.13.10, r^alne TV 242,. 
^2' ^3' Quadraaer 5, G«itea£S225,Gantxe8 425, z^alm 28^29-30, 1323, ilest .eoinli 
quelle oat 6tJ^ nentralla^a dana una proportion pouvant' aller Juaqu'k 100 % poor 

10 dtre aolublea en milieu aqueux, par dea agenta alcallniaanta tela que I^asnaaifl^, 

lea alooylaaiDea, lea aloanolaaiinea coome la. oooo-, dlr><u tdStteiolagrfne, la irftoggp^aiotenlne 

ou leura mSlai^ea, lea alcoylalc&nolaminea, I'amlno nSthylpropanol, V'^'^A^^y^ 

propane diol, I'bydroxyde de sodium ou de potaaslua, lea carbonatea de aodlun on 

de potaaalua, etc.. Lea baaea qui oat ^t<S utllls€e8 It titre d'exeoplea pour 

15 neutraliaer lea polym^rea aoamentlonn^a ont 6t£ le 2-*aiBino 2-Q£tbyl propanol, le 
2-aialno l,3^pr6pane diol, la tri^thanol anine, la trllaopropanolamliie, la aoude« 
La neotrallaation eat effectu^e juaqa'Si un pH ayant une valeur de 7^ 10 et le 
plua aouvent covqprta entre 7 et 9. ^ 

Leadita polyo^rea anloniquea peuvent ^galeinent 6tre aolubiliis^a au 

20 pr^a labia dana un tenalo-actlf aalonique ou un aoJLvant du type «entlbnn£ dana la 

deacrlptlon ; dana ce caa la neutrallaation n*eat paa n^ceasalre. 

Lea polym^rea peuvent ^galement etre utlllaSa avec dea plaatlfianta tela 

que : le m^tbyl celloaolve, lea raSthyl-, dltngtbyl, diethyl-, dlbutyl, dloctyl- 

pbtalate, lea propyl^ne-^ b^zyl^ne^ poly^tbyl^ne*, polyalkyl^ne glycol, le propy- 

25 l^ne glycol dipelargonate, le glycol polyalloxane, le glycerol- triacetate, le 

lauryllactate, le monooUate de di€thyl&ne glycol, . le d^cylol^ate, le a^bacate 

d*pctyle, I'ac^tyltrlbutyle citrate, le tnyrlatate d*laopropyle, I'^thyl pbtalyl^- 

tbylglycolate, le a^thyl pbtalyldtbylglycolate.- 

Bxemple 1 : 

30 On prepare un abanpoolng ayant la coa^oaition anlvante : 



Polym^re ahionique d^noiBBg Flesan 500 0,4 g 

Polyo^re cationique de motif R Ilia ..0,6 g. 

Agent tenaio-actlf d^noomig AST 1214... .10 g 

Di^thanolamlde de coprab • 3 g 

35 Le pH eat ajuat^ h 7,5 par I'aclde lactlque : 

Eau qap. « « *.•.«..•«•..•..«•««••• 100 g 



Cette coiqioaition appllqu^e aur idea cbeveux aalea et noulll4a donne lieu 
apr^a /in^r^gnation h une oouaae douce. 

Lea cbeveux moulll^a aont l^gera avec une impreaaion de cheveux plua abon- 
40dant8. Cette iapreaaion peralate apr^a lavage. 

Seca, lea cheveux aont goof lanta, nerveux, dlaclplln^a, peu ^lectriquea. 
Lea cheveux. ont plua de corpa et une silaeen plia effectu^e 
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aur de tela, cheveux a une bonne tenue dans le teiqis. 

On obtlent des r^sultats similalrefi avec les coiqiosltions illustrtes 
dana le tableau 1 d-apr^s, appliquges de fa^on slmilaire h celle 

. indlqu^e ci'^dessus. Pour une meilleure comprehension I'exeople 1 a reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau IX est relatif ^ des cooq^ositions de rin^age. 
Ces coo^ositions sont appliqudes sur les cheireux et on les lalsse poser 
quelques minutes .puis on les rince. 

On constate que les cheveuK se d<gm61ent plus fadleinent et qu'lls pr£« 
10 sentent une douceur et une nervosity amgllor^es, 

Apr^s s^chage, la coiffure est trfes nerveuse^ les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tr^s bonne« 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise e.n plis. 
On constate apr^s application de ces lotions sur les cheveux teints' 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non ^lectriques et faciles & 
coif fer. 

On ajoute aux diff^rents ingredients mentionn^s dans les tableaux I, xl 
et III de l*eau en quantitd suffisante pour atteJLndre 100 ca*^ (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau 1 et Xl) . 
20 On ajoute g^ndralenent aux diffdrentes compositions mentionnees ci- 

dessus^ des parfums et des colorants destines 2l am^liorer la prdsentation des- 
dites compositions* 

A titre d'exeo^le, on Introduit dans les con^ositions 1 ^ 4» 10 2l 15, 
et 20 k 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum. 
25 Les significations, des abrdviacions ainsi que la signification des noma 

eommerciaux des diffdrents produitc^ utilisdes dans les exen^les, 
sont indiqu^es dans la description qui pr£c%de alnsi que cl-dessos. 

De nombreux polym^res utllisds selon IHnvention sont €galement ddcrits 
plus en ditalls dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY*' publid par ''THE COSMETIC ... 
30 TOILETRY AND FBAGAHCE ASSOCIATION INC* 
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gKSKJACTIFS BT ADJOTAMTS 
ACSPO 



ABS 

AIB 12 

AST 12 14 
CIRE DE lANETTB E 

DEHTFON AB 30 

BUPICOL'SIT 
L5 IWITOR 960 K 



U> 



M§lange d'alcool c^tylst^aryliqae ec d'alcool c^tylst^a- 
ryllque oxy^thyl^B^ 21 15 moles d*o3^e ^^tbyl^fae. 

Alcoyl (C^ • C^^) €ther sulfate de sodiom 

. ozy^thyl^ng avec 2,2 moles d'oacyde d^^thyl^e 

Alcool laiirlque poly^thoxyl^^ 12 aoles d'oKyde 

d'^tt^Une 

Alcoyl (C^ r C^^) sul&te de . tri^thanolasiiie 

Alcool c^tyl st^ryliqae sulfate 2l 10 1 venda par la 
Soclgt£ HENKEIt 

Hydroxyde d'alcoyl * C^g dia^thyl carbo^qna^thyl 

aflBBonium vetidu par la Soci^t^ HBNE3EL 

Sulfosocclnate d'alcool c^tyl st^rylique venda par la 

socl6t6 MMICHON 

Stterate de glycerine auto^^BulslomiEble vendu par la 
Socl^t£ DYKAMIT NOBEL 



0 



.MIRANOL C2H 



TA-1 



OH 



I CR^' COOKA 
- C - It 



CH^ - CH^ - 0 • CH^ - COONA 



RCHOH - CI^O-£c^J^ - CHOT - ^^^-j H 



R : Alcoyl - C 



12 



n = 3,5 



25 TA-2 



30 



Tenslo-actif non lonique h base d'alcool laorique poly- 
glyc€rol£ (4,2 noles), eh solution 21 60 X environ de 
noti^re active. 
Forraule(statistique) : 



1 '^1.. 



XA-3 



35 BmLIH SO 

ACS 15 a 



Diglycolamide gras polyglyc^roW. 

R-CO-NH-C^-CH^-O-CHg'^^z'F ^>-^"CHOH.ChJ OT 

^ 3,5 

R « amides d'acides gras mturels en h C^^g. 
Ester phospfaorique acide d'alcool ol^iqne ^thoo^IS. 
Alcool cityl st^arylique o^^tfayl^ni^ avec 15 ttoles 
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ICC . 

SIUDI^SOL 1951 D 

. 5 ' - 

AKYK) RLM 100 . 



IQ SANDOE^ BtC AC 



SANDOB&N DTC 
M^yPOT 4 CT 

15 

B£FAH OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFASON A 72 12 N 30 

25 

HO^m SAS-*30 



LIPOFROTEOL LK 

30 

SEWOPAL 306 
BEHCOSAL 349 
35 MXRJ 53 



d'oxyde d*^,thyl&ne 

Lactate de H,li di^thyUmino polyoxydthyl carboicj^lata da 
coprah &4 moles. d*oxyde d*^ti^l«ne 

Alcool ci6tyl at^arylique oxyigthyl6n£ h 10 moles d'oxyde. 
d'^thyl^ne venduSSXPIC MCHHANOIR 

R - ( OCHj ^B^^OCfi, it ^tant un melange de 

radicaux alcoyle - ^14* ^ ^^^^ ^ vendu par 
la Soclgtd CHEK7« 

Aclde Trideceth-7 carboxylique de fornule : 
vendu par la Socidtd SANDOZ 

Sel de sodium de l*acide Trideceth-7 carbosgrllqtie 

Sel de trlethanolaioine de produit de condendation d' aclde 

de coprah et d*hydrolyiBat de protdlne anlmale .vendu par 

la Socl£t4 SIEE&N 

Sulfonate d'old£ine 

+ CH3 . (CH^)jQ . 12 CH2 ^ - ^^3* 

vendu par la Soci^tf ARZO CHEUCE GnbH 

H6iii£-8ul£oaucclnate de sodlumde l*alcool laurlque poly- 
^thozyle venau par la Soci6t6 ZSCHI1B£R et SCHHARZ 
CHEHISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- aarcoaloate de sodium de 
density A 20*^C 1»035 environ vendu par la Socldt^ fROXEX 
n-alcane sulfonates obtenus par. aulfoxydation de 
n-paraflnes, en A Cj^g,de polds moldculaire moyen 

328 « vendu par la Soci£t£ HOGCHST 

Sel de trlithanolamine de Paclde lauroyl k^ratinique 
vendu par la Soci^t^ RHCHilE FOIXUBHC. 

Octyl phenol ozy€thyUn€ A 5,5 moles d*okyde d'dtbyUne 
vendu par la SoclStd CERIAID) 

Nonylph£nol os^ithyl^nS A 9 moles d*c»yde d*£thylAne 
vendu par la Soci^t^ ^RIAKD 

St^arate de polyoxy^thyl^ne A 30 moles d*03Q^de d'^thyl^ne 
vendu. par la S.oci^t^ Atlas ou dinoiBB§ lEG-50 st^rate 
vendu par la Soci^td ICI. U.S.A. 
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SniKAPON AM &«13 d^signe un alcoyloaiaide de b^talne de formule 

R - CO - NHt(CH2)3-N-(CHj)2-C^-COO* 

veodu par' la Soci^t^ REWO« . 
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SO^EPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5' BMCOL E 607 L 



Os^^thylamide d'aclde gras de coprah sulfate vendu 
par la Soci^CiS MONIANOIR 

Chloriure de dimethyl dllauryl ammonium vendu par la 
•Soci&U CBCk FROCHINOR . 

Chloriire de N(lauryl> colamino fori^lttStfayljfpyridlniun 
vendu par la.Socl^t^ Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPIGOL 0091 
* AROHOX DMCD 
PLQRONIC L 62 



15 



AMBHOIESS 1 



.20 



AMFHOIENSID €B 2047 



25 AMPEOSOL BHC/HCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIFRAT 160 



Polysorbate 20 ou mono la urate de polyoa^€thyl^ne 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t^ Atlas 
Laurique mono^tfianblamile sulfosuccinate de sodium 
vendu par Id Socl€t^ mRGHQIi - 

Oxyde de coco dio^thylamine vendu par -la Socl€t^ AKZO 
CHEMIE 

Polycondensat d* oxyde d*£thyl&ne et de polypropylene- 
glycol de for mule • 



HO (CH^ - CH^ - 0)~(^ - CH^. 0>5^ {Ci^^H^O)^ H 
vendu par la Soci^td UGUffi KDBI^HN.* 



Agent tensio^actif de f ormule : 



I 



CONH 



R- MH - CH - COQNa 



R repr^sentant un toelange de groupenents alcoyle d€r±v€B 
des acidea graa de coprah. 

est ucealcoylimldazoline vendue par la Soci^t^ ZSCHIUNBR 

et SCHffARZ. 

le chlorure d*ac£tyldioi§thyldod<gcylamnK>nium vendu par 
la Socl^t4 ICEVE V(^PPE. 

designs le .compost de formule : 

^14VS (^V2 
0 

vendu par la Soeldt£ AKZO CHEMIE « 

d^s-lgne le disodlum N-lauryl p-irainoproplonate vendu par 
la Socldtd GENERAL UIXXS. 
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POLY«KBS ANIffllQlBS 
28.29.30 

5 FIBXMJ 500 
FUXftN 130 

10 

QQADBAICR 5 

15 G&HTREZ KS 425 
Z^S^ 1325, 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RBSIHS TV 242 oa 
ARXSTOPUX A 

VBKSICOL t 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CAHBOPOL 941 

»-4 . 
P&-5 

40 



Terpblym^re d*ac£tate de vinyle/acide crotonique/Viiiyl- 
Q^od^canoate vendu sous la d^noaination R^sine 28,29»30 
par la Soci^ti NATIONAL STARCH. 

Sel de aodiua de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu aous la d^nokination FleaoBn 500 par la 
Soci^t^ NATIWAL STARCH. 

Sel de sodluB de polystyrene sulfonate de PM de l*ordre 
de 100 000 vendu sous la d^noainatlon Flexan 130 par 
la Socigt€ NATIC»IAL STARCH, 

Copolyn^re de N-tertiobutylacryLaadde, acrylaoide, 
aclde acrylique et N-vinylpyrrplidone vendu sous la 
d^noaiinatlon Qoadraoer 5 par la Society AMERICAM ' 
CYAKAMID. 

Ifonobutyl ester de poly (mStliyl vioyldther/acide 
ual^lque) vendu sous la denomination Gantres ES 425 
par la Soci^t^ (^NERAL ANILllS. 

Copolymer e d' ethylene et «e«i ester butyllque d' anhydride 
Q^Uique sous la d£nonination EHA 1325 par la Socifit^ 
MONSAOTO. 

Terpolyia^e d*'ac6tate de'vinyl^ d*aclde crotonique et 

de dinSthylpropisnoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolyo^e d'ac^taiede vinyle, d'aeide crotonique,de.diinetfayI^ 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 / W / 1), 

Copolyn^re d'ac^tate de vinyle, stiarate d*allyle et 

acide allylos^c^tlque (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d*ac£ta,te de vinyle, d'acide crotonique et 

de poly^tl^Une glycol, vendu par la Soci^t^ HCBCmT. 

Poly«ere de l*acide v^tbacrylique de PM 10 000 «t de 

viscosity 1000 cps en solution & 25 X vendu par la 

Society ALLIED COLLOIDS. 

Mglange d'homo et copolynfere d*acide acrylique de 
viscosity 16 cps en solution & 25 X, de poids ool^culaixe 
3500 environ^ vendu par la Siicl£t€ AlLlED. COLLOIDS. 
Polyn^e carboacyvinylique dfoivd de l*acide acrylique 
de baut poids mol^culaire vendu par GOQDRICm CHEMICALS, 
Copolym^e acetate d'allyle/anhydride iaaI41que oono- 
est^rifid par l*^thanol (50/50). 
CopolyiB&re isobutyl vinyl ether/anhydride toaUique 
aonoest4ri£i£ par I'dthanol '(50/50). 
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10 



15 



20 



PA- 7 



5 PA*8 



PA.9 



25 



LIGNOSOLFOKATE C lO 
LIGNQSULFONAIE C 14 

Hia>AGEK F 
BETEN 423 

UCISAHOIi) 8 
CY&NAMSR A 370 

F-CQL 



Copolym&re butyl vinyls ther /anhydride mal^ique mono- 
est^rifi^ par I'^thanol (50/50). 

CopolyoB&re a6€tate d'allyle/anhydridfi nal^lque asddif^ 
par la doddcylaoine et la dibutylamine (50/50). 
Terpoiymfere d'ac^tate d*allyle/acrylate de 2-ethylhaacyl 
anhydride ma Ulque oonoest^rifi^ par l*^thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolym^e d*i80butyl vinyl^ther/n^oheptanoate dually le/ 
anhydride wal^ique mcmoeatirifi^ par i*^thanol 
(18,2/31,8/50). 

Li^noaulfonate de calcium, de density apparente 0^48 
ayant un pH en solution 5 X d*eirv£ron 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de density apparente 0,48, 
ayant un pH en solution ^ 5 % d* environ 8 vendue par 
la Soci^tg L'AVEBEHE. 

Sel de sodium d'acide polyhydrosy carboxylique vendu par 
la Soci€t6 HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mol^culaire de 
viscosity Brookfield LVP 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Soci^t^ HERCUIES. 

Copolyn^e aocyliqae de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la Soci^td CIBA CEI6Y. 
Polyacrylamide modif i€ ayant un poids moUculaire 
d» environ 200 000, de viscositd specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci4t£ AHEKXCAM CYAN&KID. 
Polymere colors, constituS par le prodult vendu sous la 
denomination GANXREZ ES 425 dont.une partie des fonctions 
carbos^liques ont &t€ amidif Iges par l*amine pritf ire 
dtt colorant : 



PA- 10 
BEIXN 421 

26-13-14 



™^^^3^ 




Copolym^e pivalate d'allyle/anhydride maldique monoesttfrifi 
par I'^thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mol^culaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Society HERCm£S> 

Pdlym^e acetate de vii^le/acide crotonique de viscosity 
800 cps k 22*^0, en solution A 40 Z, acidity. 1,16 m equ/g 
de r^Afne si^rh^ 
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VOLYUBBSS CATIOBriQUBS 
IfiRQU&T 100 

5 iiERQBATSSO 

CARt&BETIKB F A . 

10 

. GAFQOAT 755 
GkgqvkT 734 

15 

A2A-1 
20 AZA-2 
AZA-3 

25 

AZA-4 

AZA-5 

30 - 

A2A-6 

35 . 
AZA-7 



Hoaiopolyia&re de chlortxre de dla^thyl diallyle 
aimoonium de PH<100 000 vetKiu sous le nom de Herqoat 
100 par la Soci^td l£RGK. 

Copolyo^e de chlordre de disiiSthyldlallyle'anBoi^ltta 
et d*acrylamide de fM>506 000 veiidu sous le noa de 
^ Ifierquat 550 par la Socidtd ICRCK. 

Copolyo^e acide adlpiqae / dliafitfaylaainohydrbxypropyl 
di^tbyl&ne triamlne vendu sous la d^nonination 
Cartar^tine F 4 par la Socidtd SAIB>0Z* 
Copolyo^re polyvinylpyrrolidooe qaaternaire ayant on 
de 1 000 000 comaercialiad par la Socidtd GSHBRAiL 
ABtLTM. 

Cc^olym^e polyvlnyl^rrrolidone quaternaire ayant un * 
m de 100 000 coanerciallsd par la Soci&td CEKEBAL 
ANILINE, 

Folycoodensat catioaique de piperazine^ diglycolaaine . y 
^pichlorhydftne dans les proportions siolaires de 4/1/5 
ddcrlt dans I'exeo^le 2 du brevet frangaia 2 280 361. 
Polycondensat catlcmiqoe de pipdraslne/ .diglycolaaine j 
dplcblorhydrine dans les proportions iBolaires de 1/1/2 
d^crit dans l»exen5)le 3 :da brevet frangaia 2 280 361. 
Polycondensat cationiqae de pip^razine/di^lycolaiaine/ 
€picbiorbydrine dans les proportions aolaires de 2/1/3 
ddcrit dans I'exeo^le 4 da brevet frangais 2 280 361. 
Polycondextsat cationique de pip€raxlne/diglycolaBine/* 
dpicblorbydrine dans les proportions nolaires de 4/1/5 
d^crit dans I'ezemple 5 da brevet frangais 2 280 361» 
Polycondensat cationique de pip^razine/aaino-2 
fBgtbyl-2 propanediol- 1,3 /dpicblorbydrine dans les pro- . 
portions moUires 1,07/0,45/1,5 ddcrit dans I'ezeaple 6 
du brevet fran^is 2 280 361. 

Polycondensat cationiqae de pip^rasine/epicbloriiydrine 
dans les proportions oolaires 1/1 d^crit dans 
Texemple 1 da brevet franca is 2 162 025. 

Polycondensat cationique de pipdrazine et pJ4>€razine 
bis acrylamide dans les proportions nolaires 1/1 ddcrit 
dans I'exemple 14 da brevet fran^is 2 162 025. 
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FGR*1 



Copolym^e greff^ ec r^ticuU de N*^vinylpyrrolidone / 
m^thacrylate de dioi£thylaiaiiio€thyle/poly4.thyl&ne glycol/ 
tdtraallyloacy^thaiiejquaternls^; par da sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 d^crit 
dans I'ezenple 2 du brevet fraoQais 2 189 .434, 



Les polymferea PGR-2 &'PGR*16 sont les polyo^es d^crlts 
respectlvement dans les exea^iles 1 et 3 ^ 17 du brevet 
frangais 2 189 434. 



6-14 



10 



15 



Polyo^e de isotif 



CH^ Br CH3 Br" 

JH^CH^COHN (CH2)3-* NtCH^ CH^CH^COHN (CH^)^- Nt^H^ 



Br 



— 

CH^ Br" 1 CHj Br" 

CRjCUjCOHH (0112)5— Nt^C^ C^CH2C0HH(CH2)5 Hi— CH 
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EXEMPIB 59 * 
Oa prepare la coiiQ>osition tinctoriale sulvante : 
• Chlorhydrate de V-aoilnopropylamiDO-l iii6thylaoiino-4 



anthraqulnone ..... ^ • • 0,3 .g 

5 . - Folym&re de formule Kla • ^ 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Botylglycol , 10 g 

- Acide tartriquie q.s.p,.' pH 9 

- Eau q.s.p..... 100 ' g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est appliquS pendant 15. minutes - 

sur des* cheveux telnts en chdtaln clair. 

Apres ringage, shampooing et s^chage, la chevelure pr^sente 
un joli reflet cendr^.- 

gXEjgLE 60 

15 .On prepare la conposition tinctoriale suivante : 



- 'Hgthoxy«>l p-hydroxy€thylaiiiino->2 nitro->5 

benzene 0,2 g 

- Nitro paraph^nyl&nediamine 0,08 g 

- Cartaretine 2,5 g 

20 . • Flexan 500 2,5 g 

- Btttylglycol 8 g 

- Mono^thanolaminQ ^....••....q.s.p..; pH 9,5 

- Eao q^s.p , , 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est appliqo^ facilement sur une 
25 chevelure nature llement blond fence. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apr&s 
shampooing et s&chage, sont uniform6iiient color^s en blond v^nitlen. 

EXEIglE 61 

On prepare la composition tinctoriale suivante. : 



30 Polym^re colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Folym^re de formule KA VIII b. 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ....q.'s.p pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 ' .40 g du gel ainsi r^allsd est appllqu^ pendant 15 minutes 

sur des cheveux raoyennement d£colpr6s. 

Apr^s ringage et s^cfaage, la chevelure. se d^mfile trhs facile- 
ment et prSsente un ref le.t hois de rose particulierement esthdtique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale aulvante : 



- Voly^re colorant de £orraule KC-1.«. 0,97 g 

- Gafquat 755.... . . 0,5 .g 

5 / . - Flcasan 500 .........1 . 0,5 g 

- Aclde tartrlque q.a* p • #«..pH 7 

«• Sau q«s.p 100 g 



On obtient un tr^s beau gel dont on applique 40 g snr one 
chevelure laitialeoent teinte en blond, 
. ..10 Au bout de 15 minutes, on rlnce la chevelure qui se d^mSle 

tr^s facilement et eat color^e en blond nacr^« 

On prepare la coaqposition tinctoriale suivante : 



- Dichlorbydrate d'aminb-1 (mc*thoxy-2 ethyl) amino-4 

1^ benzene E 

- Paraaminophcnol ••••••••••• 0,3 g 

- Resorcinol 0^2 g 

- Netaaninophenol • 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-! diamino-2,4 

20 benzene 0,02g 

- Methoxy-1 nitr6-3^ hydroxy6thylamino-4 benzene •••••• 0^1 g 

- p hydroxyethyloxy-1 uitro-3 aminos benzene •••••••••• 0,5 g 

- Flexan 500 •.. 5 g 

- Butylglycol •.••«•«••.«•««••••«• •••••••••••••• 9 g 

25 - Thiolactate d'araonium a 50 ^ d*acide thiolactique..*. 0,8 g 

- Hydroquinone ••••i K 

- 1-phcnyl 3-iBetfayl 5-pyrazolone .•...^ 0,1 « : 

- Sel de sodium de l*acide diethylenetriamine penta- 
acetique 2,4 g 

30 - Anmoniaque 22- Be " 

- £au q.s.p • « 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liqulde 
lirapide avec la merae qaantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 5 g 

35 - Eau oxygcnee a 200 volomes 10 cc 

- Aclde orthophosphorlque ....q.s.p. pH 4 

- Eau q.s.p • 100 g 
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On dbtient un beau gel translucide qu*on applique sur 
uae chevelure Initialement blonde. 

La coloration apparalt progress Iveoent et rfigoli^reeaeiit 
et au bout de 30 minutes, oq rince et on effectue on shao^ooing. 
5 . AprhB a^cbage, les cheveux se d^nfilent facllevent et sont 

eolor^s en cbdtain elaix txhs natucel. 

EXEMPI£ 64 

On prepare 'la con^sltion tinctotiale cr^me de fonaule suivan- 



te : • 

10 - Cartarftine F4 2 . g 

- Fiexan 500 J * 1,6 g 

- Alcool c^tyllque ••««• 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool cdtyl stdaryltque 4 -g , 

- Aleool c^tyl st&ryllque oxy^tbyl€n€ avec 15 moles d'oxy- 

15 . de d'^tliyltee 3 g 

- Alcool laurlque ; 3 g 

* AsBnonlaque ^ 22'' M ; 10 cc 

« p-toluyltee diamine O928 g 

p^aminopbenol ««••••.. 0,090 g 

20 Sulfate de nrdismlnoanisole « 0,05 g 

. ' - Besordne 0,250 g 

- m-aminopbenol »«• 0,070 g 

t Acide ^thyl^ne diamine t£tra-ac£tique ' 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1.2 g 

25 - Eau qsp ♦ • 100 g 



Cette con^osltion est utllisfie coome critme de coloration. 

On mdlange 20 g de cette cr^.avec 30 g d*eau oxygdnde H 20 vo- 
lumes, to obtlent une crtee que l*on applique sur des cheveux cbfttalns* 

Apr^ 30 & 45 minutes de pause, on rlnce et on stebe. 

On obtlent une nuance chdtaln dair cendr€. Les cbeveux sont 
nerveux, faciles h colffer et la tenue de la mlse en pits est bonne. 

EXEHPI£ 65 
On prepare la composition suivante : ' 



100. 



- Gafquat 755 0,02 g 

- Polym&re carbozyvinylique vendo sous la d^no-* . 
mlnatibn CARBOPOL 941 par eoc±€t€ GOODRICH 
CBEMICAIS;.^. 0,03 g 

- Alcool fithyliqae q.s.p; • •••• * 

- Farfua.....» • 1>5 g 

Eaii q:8«p..« ....•.^.•^...100 cc 

Cette composition est utilisable coene eau de ttdlette. 

adoucissiante. 

Appli4u6e 8ur la peau, cette lotion adoucit .la peau toot en 
la parfunant agr^bleoent. 

BXEMPIE 66 
On prepare la composition Buivante : . 

- Gafquat 755 • g 

- Polyo&re carbosgrvinylique vendu sous la d^no- . ■ ' 
mination CARBOPOL 940 par la soci£t^ GOODRICH 
CHEMICALS 0,0^ g 

^ Alcool 6tlqrlique q.s.p • 55^ 

- Parfuo 0,8 g 

- Polymtoe d'oxyde d'6thylfene vendu sous la deno- 
mination P0I.¥ETHn£NE6LYC0L 400 par la soci^t^ 

HOfiCBST i g 

HO 4 CHj - CH^ - 0 ) ^ - H tt « 9 

- Allantolne 0,1 g 

- 3Eau q.s,p..., 100 cc 

Cette cba^osition est utilis^e cooaie lotion apr^s rasage. 

- <:ette co8q>o8ition apaise la peau apr^s rasage, et la laiase 
douce et paxfua£e, 

BX EMPUS 6 7 
On prepare la coo^sition saivante : 

- Gafquat 755 1 • 0,1 g 

- ipolyofere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool ^thylique q.s'.p 60* 

- Parfam....J ^ ....... 0,5 g 

• Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilis^e comme lotion apr^ rasage. 
Appliqo^e sur la peau aprSs rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMfUS 68 
On prepare la composition auivante : 

- Gafquat 755.,. 0,5 \g 

^ Polym&re 28 - 29 - 30. • • .0,5 8 

- Sel de sodium de sulfate d^'alcool c^tyl stte- 

ryllque.. • 2,6 8 

•> Alrool cetylione 7,5 

• Alcoox c6tyl -6tdarylique osr^dthyl^iiig avec 15* 

moles d'oxyde d'€thyl^ne. • . • T,5 |. 

. Alcool lauriqoe 2,5 X 

- Eau q«8,p ■ 100 ^ 

On utilise cette composition cotome crtee traitante pour 



8 



cheveux. 



On applique 30 ^ 50 g de cette cr&me sur des cheveux proprea, 
humides et essor^s en prenant soin de bien impr^gnec la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et IVon rince. Les cheveux . 
mouill^s SB d^mfilent facilenent et ont un toucher doux. 

On fait la mise en plis et I'on s&die. .sous casque* 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sent brillants, 
faciles h coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 

Exim£_69 
On prepare la composition suivante : 

- Cartar^tine 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool st^arylique oxy6thyl6n€ h 2 moles 
d*oxyde d'^thyl^ne vendu sous la denomination 

. B&IJ 72 par la soci6t6 ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p../«.. 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme cr^oe traitante pour les 

cheveux* 

On applique 20 & 40 g de cette cr&am sur les cheveux sales et 
hufflides>Apr^8 inq^r^gnatlon de la chevelure, on laisse poser 15 ^ 30 minutes, 
puis on effectue un shaopooiog. 

Apr&s mise en plis et s^chage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles & coiffer. La tenue de la mise en plis ok amgXior^e. 
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70^ 

On prepare un shampooing ayant la coopoaition suivante : • 

- Polym&re anionique d£nooin§ 28.29.30,.....; •••••••6,4 g* 

. . - Folynfere cationique d€ncma& K 1 • ^••••^•••OyS g 

5 ' - Agent tensio actif non lonique not£ X&-»1« •.•••••'.••••.lO' g 

Le pH eat ajust^ h 8 par l*acide lactique 

- Eau q.8,p ;•..••••.•••. 100 g 

Cette coc^ofiition'est appliqude sur des cheveux mouill^s et sales qui. 
en sent bien ia;>r^gn§8. Apr^s avoir laiss^ poser quelques minutes on rinpe. 
10 On constate que les cheveux mouillia se d^melent fadlement et qu'lls 

ont du volume. 

Les cheveux sees aont nerve ux, ont du corps » non ^lectriques et 
. briliants* 

lis ont una bonne tenue au cours du temps apr^s mise en plis* 

15 reopla^^nt ie polym&re catiionique ausd^fini par le polymi^e 

cationique d^nomnfe Ot&t£R M» la r^sine 28.29.30 £tant pr^aente dana une quantity 
de 0,2 g et 1' agent tensio-actif non ionique par 25 g - 
d'un agent tensio-^actlf faiblement anionique vendu sous la denomination . 

AKTPO RLM 100, le pH ^tant ajust£ a 7,25 par I'acide chlorl^fdrique on obtient 

20 des r^sttltats similatres h ceuK ii^iqu^s ci-dessus. . 

II en est- de mfime en remplasant dana la composition d^finie dans cet 

exev^le les di££^rents polyis^es et autres ingredients par ceux mentionn^s 

dans le tableau HI qui suit. 

- On constate, notamment, que les cheveux sees sont d^pourvus d*€lectrici- 

25 t€ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps* 

Le proc^de d^crit ci-deasus peut coa^orter, de fa^on prd££rentielle, une 
seconde application du shaiqpooing selon !• invention. Apr^s rin^ge, les cheveux 
• mouill^s se d^mfilent facilement et les cheveux s^cJi^s ont du volume, une bonne tenue 
dans le tenpa. 
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EXEMPI£ 151 

On prepare un shampooing en oglangeant, de fa^oa connue en sol, lea co^oa^s 
sulvanta : 

Polyo&re catlonlque gre££« at r«ticttl€ MR I 0,6 g 

Gantres BS 425 ••••• •<>.* 8 

S<tacin 103 apeiial *5 g 

Le pH ?at ajuati ft 8,5 avee U aowie 

Eau q.s. p. • 

On. applique ce ahan^ooing atir cheveux et on rince- 

On constate, coB«e pour les coapoaitiona 1 4 43 et 70 4 151. q«e lea cheveox 
nouilliSa ae deodlent £acile«ent, lea cheveux seca B<mt brillanta, non €l«ctrlqae8 
et ont uae bonae tenue. 

. EXEMPIg 152 . 
On prepare im shao^ooing ayant la coavoaition soivantc : 

Polymfere cationique PGR 1 • 0,5 g 

Polytt^e anionique P3 0»5 g. 

Aa^hot^re 1 • • . 

T.A-1 --^ 

pH 8,5 

Eauq.8.p.,.: ^ ^8 

Aprfes 8ha«q)ooing et rin^agc des cheveux on constate que les cheveux aont non 
^lectriques et ont une bonne teaue apr^a aicfaage. 

En remplacant Ic polymfere POt 1 susnoianig dans les cpwpositipns des exexapUs 151 
et 152 paries poly»ferea PGR-2, PGR-3. PGR-4 h PGR-17 on obtlent des rfisultata 
sivilaires. 

EXSMPIgS 153 ^ 158 

On prepare lea compositions rincer ou d^nonxa^es "rinse" suivantes, l"eau fitant 
rajout^e ea quantity suffisante pour 100 g. 



5 
5 



8 
8 



Ex. 



Folym^e anionique 



Polyai&re cationique 



Tensio 
actif 



pH 



30 



35 



153 
154 
155 

156 
157 
158 



Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29^30 

Gantrez ES 425 
28-29-30 
Versicol E 5 



0,5 
0,2 
0,6 

0,4 
0.4 
0,4 



K.la 
K Va 
K^la . 

Cartar^tine P. 4 
Herquat 550 
Gafqoat 755 



o,is 

0,5 
1 

6,4 
0,6 



XA-1 
TA-1 



0,5| 
1 



Acide tartcique 
HCl 



8,6|tri6thanol- 
amine 



7,5 
8,3 



HCl 
HCl 
HCl 



En appliquant 20 g de cbacune de ces coaq^ositions sur les cheveux proprea, 
humides et essor^s, et eu ringant apr^s quelques minutes, on constate que lea 
cheveux oonill^s se d^afilent facileoent que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles k coi££er et la tenue k la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIK 159 
On prepare la. con^osition auivante : 

Palymfere k.la n c « 

Verslcol K. 11 n a ^ 

5 pH ajust^ i 8,4 ayec I'acide chlorhydrique 

^ *^ 100 cc 

Cette con^oBltion eat utlllsie ccnmoe lotion de alee en plls. 

Aprfes Imprtgnatloii des cheveux avec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de mlaes en plis ayant un dlamfetre de 15 a 30 «« pula on atehe lea cheveux par 
10 apport ext&ieur de chaleur. Aprfea enUveoent dea rouleaux, on obtient une alae 
en pUa ayant une bonne tenue dana le teiapa, lea cbeveux «tant, par ailleura, 
non ^lectrlquea et aouplea. 

EXEMPUS 160 

On prdpare la compoaition tlnctorlale aulvante. : 

15 Alcool c^tylique , ^ • ; . . . . 15 g 

C^tyl 8t€aryl aulfate de aodluau 4 g 

Alcool at^aryllque ^tho3Qrl£ (15 mo lea oscyde 
d'^thyUne) 3 ^ 

Alcool laurlque ^, 5g 

20 Polym^re 0 4,..,; - ^ 

Amoniaque ^ 22* E€. , ^ . 10 ml 

Sulfate de mfitadlainlnoaniaol. . , 0,048 g 

^^^o^^^^^ , 0^420 g 

m£taamlnoph€nol baae^ 6, 150 g 

25 Nitro paraphdnyUne dlaiaine 0,085 g 

ParatbluyUne diamine. ;^ 0,004 g 

Acide dthyUne diamine t6trac4tique vendu aoua 

la denomination Trilon B _ ^ ^ 1,000 g 

....100* g 

30 On mfilange 30 g de cette formula avec 45 g d'eau oxyg^n^e h 20 voluoaa contenant 

0, 7 % de Flexan 500. 

On obtient une crfeoe liaae, conaiatante, agrdable h rapplicatlon et qui adh^e 
bien aux cheveux. 

Apr^s 30 ttlnates 4e pose on rlnce, on rait , la mise en plis et on s&^he. 
35 Us eheveox sont brillants, oerveux. lis ont du corps, da volune. 
Sur cheveux k 100 X de blancs, on obtient on blond. 
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EXEMPI£S 161 ^ 164 
On prepare les cooqiositloas suivances destinies h etre utilis^es coane 
8lianqK>oliig8 colorants : 

T&BISAU V 



Ex. 


Polym^e- ablonlque 


»g 


Pol3^re cationique 




Tenslo 
actif 


Xg 


pH 


Acldif lant oa 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


XA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polyv^re K> Xb 


0,6 




10 


8,7 


KaOH 


163 


P-COL 


0.5 


Car tar£ tine F4 


0,5 


XA-1 


lO 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Herquat 550 


0,4 


XA-1 


10 


9 





10 L^eau ^tant rajoat^e en quantity auffisante poor 100 g» . ' 

on applique 20 g de chacune de cea coti^ositions aur lea cfaeveux, apr&s 20 on 
. de pose, rin^age et atefaage, on constate : 

. pour la cos^osition 161, appliqu€e aur cheveuac d^color^s^ une coloration h ' 
ref lets cendr^ ; 

15 - pour la conq»08ition 162, appliqu^e sur cheyeoac blond clair, one coloration h 
reflets cendrd ; 

pour la coi^sition 163, appliqu^e sur cheveux blond clair, une coloration k 
reflets cendr^ ; 

- pour la. coiqiosition 164, appliqu£e sur cfaevenx d^color^s, une coloration k 
20 reflets cendr£. 

EXEMPIB 165 
Crfeae traitante 

On prepare la coi^osition solvante : 

Polym^e K,Ia.,.l 0,5 g 

.25 Polymfere 28.29.30 0,5 g 

Neutralist & pH 8 par la trittfaanolamine 

Alcool sttarylique oxytthyltnt k 2 moles d'o3cy<^a d'dthyl^ne vendu sous la 
denomination BriJ 72 par la aoclfit^ Atlas. 13 . g 

Tri^tbanolamine q. s.p pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 d 40 g de cette cr&me sur des cheveux propres, humides et essorts. 

On laisse poser 5 minutes et on ritice. 

Les cheveux aouillts se dtoelent facllement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faclles k coiffer et la tenue de la miae en plia. 
SJ est bonne. 
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EffiMPUS' 166 
Cr^tte traltante 
On prepare la con^osition suivante : 

Cartar^tine F«8 1 g. 

5 Gantres SS 425», I g 

naatralis^ k pH 5,5 par la trij£tfaanolamlne 

Brij 72.. .....,..•,....18 g 

Acide tartrlque p.s.p... ; pH 3 

Eau q. 8. p. , «•.•..««••*• UK) g 

10 On applique 20.^ 40 g de cette crfene aur ;de8 cbeveux propre, huoddda et esaor^a. 

On laiaae poaer 5 minutea et on rince. 

Lea cfaeveox noailUa ae dimdlent faclleoent. 

Lea cheveux aeca aont aerveux» facllea h colffer, et la tenue de la nlae en plia 
eat bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lalt 

On prepare la compoaltion auivante : . 

Polym^e K. la 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 ceutralia^ ^ pH 5,3 par la trilsopropanolaaine 

T.A.-1 i...., 0,5 g 

ACSPO. 4 g 

Kono^thanolamide de coprah ^ 1 :€ 

Acide tartrique q.a.p., ^ pH3 

25 Eau q.a.p ^ 100 g . 

On applique 20 & 40 g de ce lait sor dea cheveox proprea, hraidea et eaaorda. 

On laiaae poaer 5 minutea et on rince. 

Lea cheveux nooillda ae d^caieient facilenent. 

Lea cheveux aeca aont nerveux, facllea 2k coif£er» et la tenue de la scLae en plia 
30 eat bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la conqioaition auivante : . 

Cartardtiae F-4. • 0,5 g 

Versicol E.5. .*«.• 0,2 g 

35 Acide st€erique... 9 g 

Acidea graa de coco ••«..•••••••.••••• 0,8 g 

Tri^thanolamine ; 4,5 g 

Glycdrine pure 5 g 

Barfum 
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pH 8,5 . 

Eau q.a^p... •• ••• ^« 

Cette co^sitlon utllis^e comae mousse ^ raser est introdulte dans tin 

dlspositif d'a€rosol coateoaat 10 % «n voluwe de ledite composition et 90 Z en 

5 yolme d'un gas propulseur qui est on a^lange de ?r^on F 114 et FriScm 12 dans les 

proportions, de. 60/40* 

B3EMPIE 169 ^ ' 

On prdpare la covqiosltion solvante : 

Merqoat 550«. ^ 

lOHydagen F 0,2 g 

Acide stdariqoe , 9 g 

Addes gras de coco... 0,8 g 

trldtbanolattine A*5 g 

Glyctolne pure . ' 5 g 

15 Fairf UM 

pH 8,5 

Ban qsp.. ^00 ' g 

Cette covpositlon constitue une nousae ^ raser. 

La coB^osltlon alnsi pr^par^e est Introdulte dans un dlsposltif adrosol dans des 
20 proportions de 10 « en voluw pour la composition et de 90 X da gas propulseur 
identique h celul de I'exeo^le 168. 

On constate aprfes rlnssg^ et rasage que la peaa a un toucher soople et lisse. 
Les exetq>les qul.suivent sont destlnds i illustrer 1« une des variantes de 
!• invention consistent h former I'asaoctation d'un polyn&re cationique avec un 
25 p<|^ya^c anionique sur les cheveux. 

EXEHPUS 170 
On prdpare les deux cofl^ositions sulvantes : 
Composition S^^ : . 

Polya&re Ra Xb 1 8 

30 pH ajustd i 5 avec HCl 

Ban qsp....; 100 g 

Cette cot^osltion peut contenlr un colorant destind h colorer la solution. 
Co^osition : 

centres ES 425 neutralisd... .i ....^ 0,6 g * - 

35 Alcoyl (C12 ClA) 4ther sulfate de sodium 
oMthyl^cd k 2,2 moles d»oxyae tf^ethyUne 
pB est ajuatd k 7,5 avec de la aoude 
Eau qsp 100 g 

Cette co^osition pent contenlr un parf urn et des colorants destinds h colorer 
4()la composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pr^-sbampooiig sur les 

cheveux^ apr^s quelques minutes d'application on rince k Veau et on effectue • 

. un 8haizq>ooing avec la' compoaitibn S^. Apr^s rln^age et s^cbage, lea cheveux ont 

un aspect apuple^ sont non ^lectrlquea et ont une bonne tenue dans le teiqis*. 

5 BXBMPUa 171 

On proc^de coome indlqu^ dans I'exenple 170 en utiliaanj^ toutefols* eoiBpoaitioiui 

St auivantes : 

• I 2 

Coflq>08ition : 

. Polyn^e IV b 0^5 g 

10 Ean qsp 100 g 

CoD^osition S : 



Flexan 500 0,5 g 

AST 1214.. 10 g 

pH 7 

15 Kau qsp 100 g 

On constate .dea r^sultats siinllaires h. ceux indiqu4s dans l*exeii^le 170. ; 

EXEMPI3SS 172 h 177 

Le tableau n sutont eaft destioS h illuatrer d'aotres compositions utillsables 
dans un proc^d^ en deux temps. On prepare s€par€ment les parties des con^^ositions 
20 suivantes £igurant dans le tableau n** VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans ringage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer l*hdaog4nigit^ da melange. On rince. Les cbeveux 
mouill^a se d^m^lent facilement. Les cbeveux sees sont nerveox^ faciles h coiffer 
25 et la tenue de la mlse en ptis eat bonne. 

E30SMPIES 178 h 184 ^ 
• On prepare les parties des con^ositions suivantes figurant dans le tableau n^ 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exemples 178 2i 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rin^age, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exenqples 179 h 185 du. tableau n"" VII. 

On malaxe bien pour assurer l'bomog6n£it€ du milange. On rince. Les cbeveux 
mooill^s'se d^mfilent- facilement; Les cbeveux sees sont nerve ux, faciles h coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMFIE 185 

De la Qseibe ffifon qae pour leB exevples 172 ^ 184 j on prepare lea conpoaitiona 
auivantea : . 
Coi^oaition : 

5. G 1 g 

Hbno^thanolaaiiie qap pH 6,3 

Eau qsp^ 100 g 

Cott^oaitioii • 

RSaine TV 242 neutr^lla^e 
10 h 100 % • 1 8 

pH ajuatd 2i 6,4 par la aoude 

Sauqap..^ *i 100 g 

En appliquant attcceaaiveaient ces deux cosmos it ions aur les cheveox, on obaerye 
dea r^aultata aimilairea h ceux mentioon^a pour lea. lea 172 ^184* 
15 EXEMPLE 186 

On procede de la a&ne £a$on que celle Indlqu^e dana I'exes^le 185 en utlliaant 
aucceaaiveoent et dana l*ordre lea coi^oaltibna auivantea : 
CoB^oaition : 

Reten 220 ; 1,25 g 

20 pH 7 

Eauqap*.... 100^ g 

Coi^aition : 

Reten 421 1. g 

pH 3 

25 Eau qap 100 g . 

On obaerve comae pr^cedeoaeytl: une amSlioratlon de la tenoe dea cheveux «t une 
facility de peignage. 

iaampiES 187 ^ 193 

Lea exei^lea aaivanta aont deatinfia & illuatrer dea sbaopoolnga 
30 conalataiit h, appltqoer aucceaaiveiafint et dana I'ordre lea partiea I et 11 
' figurant dana le tableau qui auit. 

On iBorfegne tout d'abord le^.cbeveux noulll^a avec la partle I puis aprfea 
on rince puid 

quelqi^a ainutea de poae^/on appliqud la partie II, en ie^r^gnant bien lea 
cbeveux. Aprfea quelquca oinutea de poae, on rince et on afeche lea cbevcux. 
35 lea cbeveux. 

Lea cbeveux uouilUa et trait^a aont faciles h d^taeler et lea cbeveux aeca 
aont nerveux,. non ^lectriquea et ont une bonne tenue dana le teiq>8» 
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EXEMPUB 194 
On prepare les coiq^ositioas suivantes : 
Coi^osltlon : 

Copolyti^e acide adipique / dim^thylanlnohydroxypropyl / di^thyl^netriaoine 



5 veoda sous la dteoaiisiation Cartar^tlne F.4 par la soci^t^ Sandos. • ••O^B g 
Tjerpolyotee d' acetate de vli^le / acide crotoniqoe / vinyl, n^decanoate 
venda sons la d^sumlnatlon S^slne 28*29.30 par la socl^t^ 

National Starch* .... .0^8' g 

(pH 8 avec la tri^tbanolanine) 

10 m-1. ; 10,0 g 

Hono6thanola«ine qap • pH 9,5 

Sao qap 100 al 

Le pH die la cov^osltlon eat choisi pour eo^echer la precipitation dea 
deux polyvlxea. 
15 Covpoaition S. : 

Acide tartrique qap. ...*'. pH 2,5 

Baa qap - • 100 ml 



On applique sur cheveux nous et fina, proprea et bunidea, 20 ml de la . 
cofl^alticm S^, 

20 Apr&s quelqaes minutes de pose on applique la cosoposition S^. L'appllcation 

se fait en oalazant les cheveux pour bien m^langer lea deux parties. On obtient 
ainai on pH de 7, auquel lea deux po lynxes en prdaence pr^cipitent aur lea 
cheveux. 

On lalase poser 10 minutes et l*on rince k I'eau. On fait la mlse en plia et 
25 1 *on s^che les cheveux. 

Les cheveux steh^s aont durcis. lis sont nerveux, brillanta et ont du corps et 
du volume. 

ElgMPIE 195 

On proc&de de la m&ne fa^on qu'indiqud dans 1* example 194' en rei^la^ant, 
3Cf totttefoia, la Cartar£tine F. 4 par le polym^e K. la. 
' On obtient lea memea r^aultata. 
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EXEMPUB 196 
On prepare les cooq)08itiDn8' suivantes :* 
Covqiosltlon : 

Cartar^tine F. 8........,..* 3 g 

5 Gantrez ES 425 , ^ 1 g 

neutralls^e & pH 5»5 par la trl^thanolamiiie * [ 

Acide tartriqoe qap. pH 3 

TA-l 1 g 

Eau q«P 100 g 

10 Conqposition S^^ : 

Hono^thanolaalne h 5 % ^ . . . ♦ 22 g 

pH 10,8 

, Eau qap loo g 



On ol^tlent les memes r^sultats qu*avec lea coaqiosltloiia et S da I'exfiiqile 
15 194. 

EXEMPIg. 197 

On prepare lea con^oaitiona deatln^ea k la penaanente fiuivantes: 



Coiq>o8itlon S^^^ : 

Llquide rgducteur : 
20 - Acide thloglycollique. 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammonlaque ^ 22** B6....... 4 g 

- Trl^thanolamine , 3,5 g 

- Cartar^tine F.8 ♦. 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

- Eau qap 100 g 

CoB^oaition : 

Liquide fiacateiir : . 

30 - Brooate de potassium. 9»5 g 

Flexan 130 1 g 

- Acide tartrlque pH 6,5. 

- Parfum 

- Colorant ' ^ 

35 - Ban qap 100 g 



Sur chevetix aenalbilla^a, le liqulde r^ducteur a 'applique tr&a facilenent et 
p^n&tre prof ond^ment dans lea cheveux. 

Apr^ ringage et application du liqulde fisateur, on obaerve one friaure tr^a 
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forte et trfes r^goli^e. 

Apr^s stehagey la tenoe de la coiffure est particuliteenent bonne. 

EXEMPI^S 198 & ^00 

On prepare lea coopdaltions aulyatites : 

5 198 M9 g»> ^OO 

Cartar^tlne F.8. 1,5 g . 6 g 1,5 g 

Cantren ES 425...... 0,5 g.. 3 g...... 0,5 g 

neutralls^e ^ pH 7,5 par la triiao- 
propanola;iiiine 

10 XA-1 . 0«5 8 3 g - 

Acide tartrlque qsp..... pH3 pH 3 pH 3 

Kauqap i 100 8 100 g.... 100 g 

On lyophlllae lea cot^oaltiona. 

EXEMPUS 201 

15 On procMe de ta^tie pour, la coo^oaltion suivante : 

Cartar^tlne F. 8 • .l*5g 

28.29.30 • .0,5 g 

neutralist i pH 8 par la tri^tbanolamine 

Soude qsp pH 9,9 

2Q Ban qsp • ? • ^00 g 

On lyopbiliae la cooppsitibn. 

Att Bonent de I'eo^loi on introduit 0,5 g de lyopfailisats de I'exeo^le 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveox alnsi trait6^ apr^s 
B^cbage sont nerveux et ont une bonne tenue. dans ie teops. | 
25 On introduit 0,12 g de lyophilisat de I'exenq^le ^99 dans 25 g d»eau et on 
applique sur cheveux. ,0n constate des r^sultats similaires. 
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EXEMPUSS 202 h 206 

' Les exemples suivants sont destines h. illustrer une variante de 1* Invention 
consistant h forner^ tout d'abord, un complexe avec le polym^e anionlque et le 
polym^re catlonique et 1^ l*8ppllquer ensuite sur lea chevensc an moyen d'un agent 
5 pervettant le tranafert et la fixation. 

EXElgUB 202 
On prepare la coiiq>08ition auivante .: 

. '1 g da prodttit resultant de la con^lexation da chlorore do polym^re 6-2 

avec le polym^re vendu . sous la denomination Ariatoflex 
10 A, pr^aenta dana des proportiona 8tochioni£trique8» est taSlang^ avec 15 g du 

tensio act if veridu soua la denomination AKYPO Rlil 100. pH est ajuate h, 8 avec 
de la soude, et de Peau est ajout^e pour compl4tev la conq^osition h 100 g« On 
introduit ^galement du parf urn et des colorants poor colorer la coa^oaition* 
La coiqK>8ition ainsi pr^par^e est appliquSe sur lea cheveux qui en sont ±vapT€ga^B^ 
15 Apr^ rin^age et- s^clxage, les cheveux pr^sentent une boni» tenue dana le teiq>a. 
On obtient des r^sultats similaites en appliquant dea conqiositions suivantea : 



1ABUSAU IX 





Ex. 


ComDlexe 




Tenaioacttf 


% 


pH 


Acide ou 


20 


Polyn^e 
anionique 


Polym^re 
cationiaue 






base 




203 


28-29-30 


&- 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


9,2 


NaOH 


25 


. 204 


Sel de soditK 
de la carbos^ 
iQgthyl 
cellulose 


C-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HCl 




205 


Flexan 500 


C-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 




206 


Flesan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPIES 207 h 209 

On obtient une ra^se en plis ayant une bonne tenue dans le tenps» avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliqufos 
ftbr des cheveusc huaides et essor^s, suivant les proo6d£s babituels. 



5 




Polyn^e 
anionique 


% 8 


Polym^e 
cationique 


% g 


Solvant 


alcool 


pH 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
^thyllque 


10' 


8,3 




208 


w 


1 


Kla 


1 


tt 


70" 


9.2 


10 


209 




1 


Cartar6tine 
F8 


1 




10* 


8,9 



L*eau.^tant rajoutte en quantity suffisante poor 100 g« 



EXEMPIJBS 210 h 212 
On prepare les cos^iositions illiistrfes dans le tableau XI suivant : 



Ex. 


Polym^e 
anionique 


% g 


Polymere 
cationique 




Heosfo 
actif 


^g 


Solvaat 




210 


Gantres ES 425 


1 


Cartar^tine 
F8 


1 






Alcool €t±iy- 
lique 10** 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartar^tine 
F4 


0,5 


T&-1 


0,5 


Alcool fetby- 
lique 50<* 


9,5 


212 


P3 


0^ 


Cartar^tine 
F4 


0,5 






Alcool ^tby-^ 
lique 50*^ 


9>5 



On applique chKune de ces covpositions sor les ongles et on constate, apr^s 
sictage, au bout de quelques minutes, un durcissenent de ceuac-ci. 
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BXEMPIES 213 ^ 217 



Les shampooings ayant les* compositions saivantes ont €t6 pr^par^s. 





Ex;. 




lym&re 






Tenaio 




pH^ 


alcalinisant aa 




Anionique 




Cationique 




act if 


aeldifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 




0,6 


Atnphosol 


8 


8,8 


HCl 




214 


28-29^30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 
AHB 13 
Oehyton^BD 


8 


8,5 


HCl 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K. la 


0^6 


AlE^Ot^ 1 


10 


8 


HCl 




216 


Gantrez BS 
425 


0,2 


R&Xb 


0,3 


D^ripbat 
160 


10 


7,5 


HCl 


15 


217 


Gantres £S 
425 


0,4 


K&Xb 


0,6 


Aromox DH ' 
14 

XA-1 


5 
5 


8,5 


HCl 



Oa ia^r^gne les cheveux raspectivement ayec ces diff^rents shampooings aprto 
avoir laiss^ poser que Iq ties minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouillis se d^mSlent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux^ 
20 I-es cheveux s^ch^s sont brillants, non ^lectriques et ont une bonne tenne au 
cours du temps« 
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BEVKMDICATIOWS 

1. Co«po«ltioa de traitemeat des notices kfoatinlqws, caract&i8€e par le 
fait qu*elle contlent flu moins on poljrio&re' anionlque et au oolns un polyo^re 
catlonlque, en nllieu solvant. 

2« Coi^osltion selon la revendlcation. 1, caract€ri8^e par le £alt qu'elle 
contlent, & titre de polya&re anionlque, un polyoi&re coa^rtant dea mdtlfa aut- 
foniquea, carboaeyllques ou phoaphorlquea, at ayant on polda aoldculaire . conpria 
antra 500 et 5 odlliona. 

3, CoiEpoaition aelon la revendlcation 1^ caract^ria^ par le fait -qu'elle 
contlent, h titre de polym&re cationique, un polyatoe co«q>ortant dea'ootifa 
aviine prlnalre, aecoiidaire, tertiaire, quatemaire, ayant un polda molteulalre 
cofi^ris entre 500 et 2 Bd.llion8« 

4, Co^oaition aelon I'une quelconque des revend lea t ions 1^3, caract£ria€e 
par le fait qu'elle contlent au volna un agent tenaio-actif anionlque^ cationi- 
que j non ionique ou avphot^e ou leur melange. 

5. Coo^oaitlon aelon l*une quelconque dea revendicationa 1^3, caract^riate 
par le fait qu'elle contlent un agent tenaio-actif non ionique, falbleuent 
anionlque, amphot^re ou leur melange. 

6. Cotq>o8ltion aelon la revendlcation 1, caract^rla^e par le fait que le 
Bilieu aolvant est conatltud par un oiilleu aqueux, 

7« CoB^oaition aelon l*une quelconqm dea revendicationa 1^6, caract^rlate 
par le fait que le aolvant est cboiai parol les nonoalcoola, lea polyalcoola, 
les dthera de glycol, lea eatera de glycol et d'acides graa^ le chlorure de 
n^thylfene utllla€a aeula ou en n^lange. 

8/ Coiq^altlon aelon l*uM quelconque des revendicatlons 1^ 7, caract^ris^e 
par le fait que le polyo&re cationique est cholsl parol : 

1) les d^riv^s quaternaires d"€ther . de colluloae ; 

2) lea cyclopolyn^ea aolublea dana l*eau choiaia parol lea. hooo ou copolyol&rea 
de foroule : 



I I 



(20 



-R"<r 



.1 

R 



dana laqoelle R" d^algne hydrog&ne ou ofitl^le, R et R* d^algnent Ind^pendateaent 

I'un de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant 1 & 22 atooes de carbone, un groupe- 

oent hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et oik R et R* peuvent d^algner, 

conjointenent avec I'atoae d 'azote auquel lis aont rattach^a un groupeoent b^t^ro- 

40 cycllque tel que pip£ridlnyle on uorphollnyle aaaoci^ i un anion coao^tiqueoent 
acceptable ; . . 
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'3> les homo ou copolyiD^es catloniques d^rivds d'aclde acryllque ou nfithacryllte 
de ootif 8 : 

C5^C— , CHjj C ou— rCHj C- 



C»0 . C=0 C-0 

A ' I 

0 . 0 HR 

1 I 
A A 

Rt— & tR, Rr ll ^R, 



i 



R3 R3 



6 



dans lequel R^ est H ou CH^. 

10 A est un groupe dlcoyl lln^aire ou ramifig de 1 ^ 6 atonies, de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 it 4 atooies de carbone t 

K^s R^f R^ identiquesou diff brents soot im groupe alcoyl, ayant 1 h 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

I^,R^dgsjgneHoa «lcqj^l ayant 1^6 atones de carbone ^ X ddsigne halogtoe^ niStho- 
15 sulfate. 

4) Lea polym&res cationiques ehoisis paroii les polym&res de fonmile-A-Z-A-Z^ dans 
laquelle A d^signe un radical con^ortant deux fonctions amine et de pr6£drence 

et Z d^signe le symbole B ou B* identiques ou djjf^rents ddsignant un 

radical alkyl&ne hon substitu^ ou substitu^ par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atones d'oxyg^ne, d'axote^ de soufre, 1 2l '3 cycles 
aronatiques et/ou hdtdrocycliques ; les polyn&res de fprmule ^-Z^-A->Z^-> dans 
laquelle A a la ndme signification que' ci-dessus et Z^ ddsigne le synbole B^^ oa 
B"l et signifie au moins une fol^ V ^1 un radical allQrl^ne ou hydroi^- 

alkyl^ne, B*^ dtant un radical alkyl&ne non substitu^ ou substitu^ par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxy le et xnterroo^u par un ou plusieurs atomes d'asote 
substitu^ par uniB chalne alkyle €ventuellement interronpue par un atone d'o^g%ne 
et coioportant une ou plusieurs fonctions hydro^^le. et/ou carboxyle ; des polya^es 
de fbrmule -A"-Z'*A?*Z'- dans laquelle A' ddsigne un melange de radicaux 



30 




\et V a les significations. indiqu^es pour B^ , B , B* ou B*|^ les sels d'annoniun 

quaternaire et les produits d'oxydation des polym^es -A-Z-A-Z- et ^-Z|-A-Z-. 
35 5) Les j^olyn^es qua terna ires : 

I - ^ base de motifs r^currents de f orraule : 



126 



2383660 



f3 



A 



2oX 



G> 



5 - avttc Rj^t R2* ^3 J^4t ^g*« difffeents reprisentfint des radlcaux allphatiquM, 
alicycllques on airylallptatlqu«8 conteoftnt aa Mxlwis 20 ^tdmn de cftrbone 00 

dea radicatnc hydroxyallphatlquea Inf^rieurs, 

ou blen Rj^ et R^ et R^ et R^, enseiid>le ou s^par^oent conatituent avec lea atoMft 

d'azote aincquela ili sont attach^s> des h^tfoocyclea contenant: ^veataellesent un 
10 accood Mt€roato»e autre que l^a^ote, 

on bien Rj^, R^t R^ reprfisentent un groupenent 

- - CH 



15 R*^ d£signant Iiydrog&&e oo alcoyle -InfCrieur 
et R'^ d^aignant - CM - c • O^*^ 



20 



0 

n 

- C - RV 



O 
It 



0 
It 

- c - n; 



- C - 0 - R*^ - D 
0 



OU bien 



- C - 



- R*y - B 



25 R'j d^algnant aXcoyle infdriaur 

R'g d^signant hydrog&ne ou alcoyle inf^leur 

" R'y d^elgnanC alcoylfene 

- . D ddaignant un groupenent araaDniua qua ternaire^ 
> A et B peovent reprdaenter dea groupeaenta polymStbyldnlquea contenant de 2 
30 A 20 atones de carbone pouvant atre linfiaifea ou ranif Ida^ aator^a ou inaaturda a. 
et pottvant contenir, intercal^a dana la cbalne .principle un ou ploaieura cycles 
aroaatiquNea 

pu on oa plusieurs groupenenta 
- CH^ .- Y - CHj - 
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avee T d^signant 0, S, SO, SO. 



- .S - S - 



OH 



0 



8 



- c - jm". 



0 

a 

. c - o - 



10 



^ b 

avec R* d^signant hydrogene ou alcoyle inf^rieur 

R'^ d^signant alcoyle inf^rleur ' 
ou biea A et R^ et R^ f orment avec les deux atomes d*azote anxquels ils sont 
attaches, cm cycle pip&tasine, B peut ^galeinetit dds l£;ner - CH^- ^ y > ""^^^^ y ^^ 

15 • X® est un anion 64x±v€ d'un acide mifl^ral ou organlque^ 

ou 

n ^ b^se de motifs r^corrents de formule : 

r r 

L *2 



20 



dans laquelle i 

A d^slgne im radical alcoylSne ou hydnayalcoyljfene liJiialre oa ramlfl6, 

oil insaturfi ; 
B dgslgpe : 

-25 (a) un reste de glycol de fopmile - 0 - Z " O 

ou 2 d^igne un radical hydrocarbonfi lln£alre ou raotf i£ 
ou iin groupeinent r^pondant aux formulas 

- fCHj-CH -0 ^ CH^-CH^- ou -O-rCHj-CH-O J CH^-CH- 

0& X et y dfisignent un nombre entier de 1 a 4 reprfiaentant un 
3t; degrfi de polymerisation d4f Ini et unique ou un nombre quelcon- 

que de 1 ^ 4 rcpr^sentant un degr€ de polymerisation noyen 5 
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(b) un reste de dianlne bls-secondalre tel qu'va dtelvd de la 
plpfeasine de formule : 

(c) un reste de diamine bie-prlMlxe de foxnaU : 



tAY ddsigne on radical hydx^rbond Uiidaire ou ranlfid 
ou le radical bivalent - CH2*Cll2-3'*S-CH2-CH2- ; 

(d) ua groopenent urdyl^ de fonnale -.OT • CO - KB - 
ddsigne un radical alcoyle ayant de' 1 ^ 4 atooes de carbone ; 
ddsigne un radical hydrocarbon^ lin^aire ou ramifi^ cowportant dc 1 ^ 12 
atones de carbone, lea radicanx peuvcnt ^galemcnt ddsigner des groupenents 
»gthylfene relics entre eux etfocteattt i^vec A Aoraque A d&igne un radical dtfayM 
'et urdeiii atoaies d"a«ote, m radical bivalent ddrivd de la pipdraslae rdpoa- 
dant 4 la formle : 



N - 



X* ddsigne un - halogfinure et, en particulier, brouanre ou chlorure» 

n d^igne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 & 10. 
lea copoiynSrea ddrivda die H-vinylpyrrolidone de foraiule : 



I 

.CH 




dans laquelle n eat coaqpris eiicre 20 et 99 ttoleZ. n eat conpria entre 1 et 80 
sole p reprdaente O & 50 »ale X , a + m + p « 100, y ddaigne 0 ou 1, 
reprdaenta H ou GH^ i 

ddsigne - CH^ - CHOH - CH^ - ou H^,^ oii varie entire 2 et 18 ; 
Bj ddaigne CH3 , C^Hj , ^^"^^2~ " , ddaigne CH3,. C^Hj , • 
X ddaigne Cl, Br, I , 1/2 SO^, HSO^ , CH^SO^. M eat un motif monom&re rdaul- 
tant de l^bdtdropolymdriaation I 
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7) Les polyamliioainides^ventuelleiiieut r^ticttl^s. 

8) les polyalkyl^ne amines ^ventaellementalco^Ues oa alcoyl^ea. 

9) Lea polya^res contenant dans leur chatne dea motlfa vinylpyrldlie ou vinyl* 
pyridlnium. 

5 10} Lea r^alnea ur^e formaldehyde. 

11) Lea condenaata de polyamine et d'^plchlorhydriiie, 

12) Lea homo ou eopolyn^rea de vlnylbenzylanaonittBL. 

13) Lea polyureyUneBquaternairea. 

14) Lea polyn&rea coloranta coaatlto^a par un nglange de polyn^e cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements aoinea aecondairea, tertiairea ou 

ananonium quatemalrea, qui, ou bien font partie de, ou bien aervent i l'accro- 
chage direct ou indirect de conqyos^s porteurs de groupementa chronophore ou 
chromog^ne arylique ou arylaliphatique, 4tant entendu que ai la chatne princi- 
pale comporte dea groupementa amine faiaant partie deadita con^oa^a porteura 
15 auanoom^aj elle condor te -n^ceaaairement en outre au apina 10 % dea groupea 
. aminea aliphatiquea par rapport au noiid>re total dea groupenenta amine de la 
chatne. 

9. Conqjoaition selon la revendication 8, caract^ria^e par le fait. que le 
polyamino amide r^ticul^ est choisi parmi : 
20 a) Lea polyamino amidea rdticul^s, alkyl^a ou non, obtenua par rdticulation d*un 
. polyamino amide prepare par polycondenaation d*un coaq>oa6 acide aur une poly« 
amine» avec un agent r^ticulant choiai parmi lea ^pihalohydrinea, lea diepoxydes, 
lea dianhydridea, lea anhydrides non satur^s, lea dteiy^a bia-inaator^a dana une 
proportion coiq>rise entre 0«025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Lea polyamino amidea r^ticulda solubles dans I'eau obtenua par reticulation 
d*un polyamino amide aosdefini avec un agent reticulant choiai parmi 

I - lea biahalohydrinea, lea bia az^tidinium, lea bia haloacylea diaminea, 

lea bia halogenurea d*alcoyle* 

30 II - Les oligom^res obtenus. par reaction d'un coaq>os6 du groupe I ou dea ^pi* . 

halohydrinesj dea di^po^ydea^ dea d^rivda bis insaturda, avec un compoad 

bifonctionnel rdactif via-^via de cea coiiq>o8d8. 

Ill - Le produit de quaterniaation d*un cootpoad du groupe I . 
et dea oligom^ea du groupe II 

35 coa^>ortant dea groupementa amines testis ires alcoylablea avec un agent 

alcoylant dans une -proportion de 0^025 h 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide . 

c) Les derivds de polyamino amides solubles dans l*eaa resultant de la condensation 
de polyalcoyl^ne polyamioesavec des acides polycarbozyliquea auivie d*one 

40 aleoylation par dea agenta bifonctionnela de formule : 
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20 



CH^-A (»fl) Q 



5 oHk X d^slgne un noi^re entier cospris entre 0 et 7 
A d^signe un groupeoent - CH - Cil^ ou - CH -^.CH^ 

^ (/ OH 

R^ d^signant balog&ne 

R €t R d^signent un groupement alcoyle ou hydroa^alcoyle inf&ieuuQ' d^signe 
halog^ne, sulfate, Bn§tfao8ul£ate 
10 B repr^sente un radical alcpyl&ne, un radical 

- CH^ - CH - CH^ - , "^^2 V - ™ - " ^ " ^^^^y 
OH 

.y est un nonbre entier variant entre 1 et 4* 

d) Les polyoi^res obtenus par reaction d'une polyalkyUne polyasiine cocq>ortant 
15 deux groupeaients anine prioaire et au moins un groupeoient amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique ctiolsi paroii I'acide diglycolique, et des acides di- 
carboxyliques allpbatiques satur^s ayaiit 3^8 atonies de carbone, le rapport 
Bolaire entre la polyalkyUne polyan^ et I'acide dicarboiqrlique itant con^ris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide. en resultant ^tant anient k r^agir avec 
I'^pichlorhydrine dans un rapport moUire d»€pichlorhydrine par rapport au 
groupement aoix^ secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 • 1- 
10, Coi!iq)osition selon Tune quelconque des revendicatioas 1 ^ ^, caract^ris^e 
par le fait que le polymfere anionique est choisi parmi les polym^res coaportant : 

a) au woins un ©otif sulforiique du groupe constltue par les sels d'acide polys- 
25 tyrfene sulfonique, les sels de witaux alcalins ou alcalino terreux d acides 

sulfoniques d^rivis de la lignlne« 

b) au Bolns un motif acide crotonique, 

c) au wdins un motif acide acrylique ou oi6thacrylique, 

d) au ooins un mbtif 6thyUne a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide allyloxyac6tique, o§thallyl- 
oxyac^tique, allyl oxy-3 propionique, allylthioac^tique. allylaminoac€txque, 
vinylac^tique, vinyloxyac^tique, crotyloxyac^tique, butenolque-3 , pentenoxque-* - 
undteenoique-lO, allyloalonique, v^l^amique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl naUanique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caract^risfie par le fait que les 

d^riv^s d* acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymferes greff^s d'eaters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou m^tha- 
crylique, seuls ou en mfilai^e, copolymer is^s avec I'acide cntonique^gref f^s sur des 
pdlyalcoyl^neglycols dont les groupes Oi: terminaux sont, ^ventuellement, 6th£rifl£8 

40 ou est^rifi^s, ou sur d^s oxydes de polyalcoylfeneglycols asot^s ; 

b) les polymferes greff^s et r^ticul^s resultant de la copolym^risatidn d'un mono- 
mfere non ionique, dUcide crotonique, de pb^thyl&neglycbl et d'un rfiticulant ; 

c) les terpo.lym^res d^rivant 

d'acide crotonique ; d'ac^tate de vinyle ; d*ua £ther allylique ou m^tballyllque 
de formule : 
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- C - j - 0 - CH^ - C = CH^ . (11) 

CH^. 0 R» 

dans laquelle : . 
5 R' repr^sente iin atone d'hydrog^ne ou un radical - CH^ ; 

R^ repr^sente one chatne hydrocarboa^e aatur^e lln^alre oa xamifl^e ayant de 1 & 
6 atoiBBS de carbone ; 

R^ repr^aente aoit le radical - CH^ aoit le radical - HC (CH^)2 

d) lea t^tra et pentapolym^rea r^aultant de la .copolyagrlaa'tion : ' 
10. . • d'acide crotonique ; 

• d' acetate de vinyle oo de propionate de vinyle ; 

• d'ua eater allylique ou o^thallylique de foraule II ; 

• d*un laonom&re choiai parmi : 

- on £ther vinylique de foxinule : ' 
15 CH^ = CH - 0 - (12) 

od d^ eigne un radical alkyle 

- un ester vinylique h chalae graaae de formule : • 

R - C - 0 - CH « CH^ (13) 

* 8 

20 oii eat un radical alkyle lin^aire ayant de 7 & 11 atoaea de 

4 

carbone. 

- un eater allylique ou n^thallylique de *f ormule : 
R-i-,C - 0 - CH, - C « CH (lA) 
^ A I. 2 

0 R . 

25 oi^ R' eat un atoioe d'hydrog^pe ou tm radical mgthyle et R^ eat 

un radical alkyle. 

e) lea terpolym^ea d*ac£tate de vinylej acide crotonique et d'eater 

vinylique d'un acide inonocarbosQrlique aliphatique aatiirfi raa&ifid en 
poaition a, ayant au moina 5 atoaea de carbone dana le radical carboigr-* 
30 lique. 

12« Coaqpoaition aelon la revendication lO^ caract^ris^e par le fait que le 
polyo^e h motif d* acide' crotonique eat choiai paroi 

a) lea copolym&rea obtenua par copolym^riaation . . 

• d'eatera d^alcoola inaatur^a ,et d^acidea aatur^a h courte chalne, d'eatera 
35 d'alcooia aatur^a. ^ courte chatne et d*acidea inaatur^a ; 
.d*acide crotonique ; 

.d'eaters d^acides k longue chaine et d'alcool inaatur^, les eaters d'acidea 
inaatur^a et d*un alcool satur^ ou inaatur^ cocoportant 8 & 18 atoaea de car- 
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bone ou d'un elcool de lanoline, les Others alcoylvinyliques, alcoyi 
allylique, alcoyl-m^thallylique, alcoyl-crotylique et les a-ol^finea. 
b) lea.polyta&read^acide crotonique et leuis copolym^reaavec un nonoo^re ndu satur^, 
moAo4thyl^xLique« . 

5 c) Les copolym^res acetate de vinyle/aclde . crbttaique ayec des esters acryllques 
ou vSthacryliques ou un €ther alcoyi vitqrliq«e. 
/ d) Les copolya&res acdtate de vinyle/acide crotonique et d*un nonott^e cboisis 
parmi les esters vinylique, allylique et ogthallylique h locgue chalue .car- 
bonize. 

10 13* CoQ^bsition selon la revendlcation 10, caract^rl8(§e par le fait que les 
polyra&x^s^ aclde acrylique ou mZthacrylique sont cholsis parol : 

a) Les polym^rcs greffZs d'estets vinylique*^/d"e8teis d'acide acrylique ou mfitlia- 
crylique seuls ou en A^langc^ copolyn^ris^s avec I'aclde acrylique ou rngthacryli-- 
qoe^ gref f^s snr des pdyalcoyl&ne glycols fiventnellenent €tb£rif i^ ou est&if i^s 

15 ou sur des oxjdea de polyalcoyltoeglycols azotes. 

b) Les polyv^res greff^s et rZtlculZs resultant de la copolyiairisation d'un 
tnonoa^e non ionique^ d'acide acrylique ou «Zthacrylique, de poly^thyl^neglycol et 
d*un r^ticulsnt. 

c) Les ter*t^tra ou penta polyn&res sup^rleurs : 
20 - d*un monom&re de. formula : 

cH^^c-c-ra-y - (CB^)^ " ^^^^ 

0 K3 

dans laquelle : 
25 , et reprdscntent hydrogtoe 00 m^tbyle 

et' n ^gal & 0 ou un noobre entier de 1 & 10 

- d'un BionoiDtee soluble dans I'eau 

. y - • 

- <2l « C - (CHj)^ - COM- Z OT 

30 

dsns laquelle : 

R* represents hydrogtoe ou n&tbyle ; 

Z repr^aente alkyl^ne lin^aire ou ramifi€ dventuelleooent stibstitu^ par une pu deux 
fonctions bydroxyioZtbyle *; 
35 m est €gal & 0 ou 1 ; 
. R^ dZsignant H ou COR^ oik R^ est OH ou -NH-R^ , R^ dfisignant H on -Z-OH et R^ 

d^signant H pu CH^ lorsque n » 0 ou bien R^ d^signant H et R^ COR^, R^ ayant la 

siitnif ication suiBindiqu^e lorsque oi » 1. 
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- a'un monomere choisi parml l*acide acrylique ou m^thacrylique 
^ventuelleoent copolyniris^ avec uq autre monomere. 

d) Lea t^trapolymares de N-tertiobutylacrylamide ou K-i8oprppylacryla«ide-acryla- 
. mide ou m^thacrylamide-acide acrylique ou nSthacrylique-N- vinylpyrrolidoiie. 

14. Composition selon la revendication 10, caract^ris^e par le fait que le 
palym^re d^riv^ d'acide acrylique ou m^thacrylique est choisi parmi : 

a) Lea polymferea hydrosolublea d*acide acrylique ou n^tfaacrylique et les copo- 
lymferes avec ua ©onomfere non satur^ mono^thyUnique et leurs melanges. 

b) Led homopolym^es d'acide acrylique r^ticul^a ^ l*aide d'un agent polyfonction- 
nel. 

c) Lea copolym&res d'acide acrylique ou m^thacrylique avec lea monom^res tela que 
l*acrylatfide ou leurs m^langea. 

d) Les copolyiQ^es d'acide acrylique on m^thacrylique avec I'alcool vinylique et 
leurs mSlangea. 

e) Les polyacrylaaiides coraportaut des groupements carbos^lates. 

f) Les copolym^res constitu^s de 40 ^ 90 % de vinylpyrolidone, 40 h 50 % d»un 
monomere d'ester vinylique et de 20 i 30 % d'acide acrylique ou mfithacrylique. 

15» Composition selon la revendication 10, caract^ris^e par le fait que le 
a motif 

polym^re / acide ethylene a-p^carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolym^res avec des coo^osis susceptibles d'etre polyoB^ris^s contenant 
un grouped C = CH2 choisi parnd les vinylestezs^ viny lathers. d*alkyl » C^-C^ 
aclde acrylique, d^riv^s phSnylvinyliques. 

b) Les semi esters en C^ h. dea copolym&res pr£c£dents. 

c) Les copolym^es avec une ol^f ine ayant 2^4 atomes de carbone partiellement 
est^rifi^s par un alcanol. 

d) Les copolym^res avec un ester allylique ou mStianylique aonoest£rif i^ par 
un alcool.aliphatique ou amidifiis par une amine aliphatique, cyclique ou 
h£t^rocyclique ou 

les terpolym^res avec un ester allylique ou m^thallylique et un acrylamide 
ou mSthacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono est^rifi^es ou 
amidifi^es, ^ventuellement copolymer is^s avec des a-ol^fines, des Others 
vinyliquesy des esters acrylique ou m£thacrylique at 6ventuellement l*acide 
acrylique ou nStliacryliqae ou la : -vinyl p/rrolidone« 
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e) Lea ter-tdtra-pentapoljro^res : 

« d'un mraom&re de fotaule : 



0 



I" 



(15) 



5 dans laquelle : 

E]^ • ^2 ^ repr^sentent ^drogtee Ott n^tfayle 
et n ^gal & 0 ou un nombre encier de I Ik 10 

• d'un monom^re soluble dans I'.eau de fonmile s 

10 R, - CH c - - ccwr - z - ot (u) 

• - «5 

dans laquelle : 

repr^sente hydrog^txe ou n^thyle ; 
Z repr^seate alkyl^oe lin^aire ou ramif l^ ^ventuellesent substitu^ par une ou 
15 deux fonctlons hydroxyo^thyle ; • 

♦ 

n est ^gal & 0 ou Ij d^signant H oik ou R^ est OH ou -liH*R^ 

R^ d^signant H 6u - Z - OH et R^ d^slgnant H ou CH^ lorsque a » 0 ou 

R^ d^slgae H et R^ ^^^5' ^5 ayaat la signification susindlqu^e lorsque a » 1. 
. • ^'anhydride mal^ique. 
20 f) Lea polyw^es resultant de la polynSrlsatlon' : 
. d'un sonoBi^re de forvule (15) 

• d*on aonon^e de formule 

- CH « C - <C^)p - CO] 



^16 

25 R^ d^signaat H ou COOH et 
Rj^^ H ou CH^ lorsque p » 0 
ou Rj^ d^signe H et R^^^ COOH lorsque p = 1. 

• d'un maaomlkrB const itu4 parl^nhydride nsl^iquex et ^ventuelleaent d'autres 
vonoa&res. 

30 g) Les polynferes color^s k base d'anhydride osl^ique, 

16. Cooposition selon la revendication lO, caract^ris^e par le fait que le 
polya^e anionique est cboisi parol : 

a) Les copolym^es greff^s et r^tlcul^s resultant de la copolya^risatlon : 

- d'au noins uu monom^re non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyac^tlque ou vinylac^tique ; 

- de poly^thyl^neglycol et d'un r^tlculant. 

b) Les copolym^es obtenus par copol3nB^ri8ation : 

- d'un ester d'alcool Insatur^ et d'acide carboxylique satur^ ^ courte 
chalne, d'esters d'alcool saturds h courte cbalne et d'acides insaturds. 
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- d'ua acide insatur^ choisl parmi I'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undec^nolqoe -10, allylmalonique, allyloxyac^tique, crotyloxyac^tique 
mithallyloxyac^tique, allyioxy-3 propionique, allylchioac^tlque^ allyl- 
aminoac^tique, vinyloxyac£tlque» 

5 . . ^ lea esters d'acides h longue chalae et d'alcool inaatur^p lea esters 

des acides insatur^s susnommfis et d'un alcool satur£ ou insatur^ 

lln^aire ou ramlf 1^ 

c) Les t^tra ou pentapolym&res resultant de la copolyiadrisatlon : 

- d' acide allylox3^c^tlque j 

10 . ' ^ d'ac4tatede viayle ou de propionate de vinyle et d'un tBonon^re choisi 

parmi les cooqiosSs de formules 12 ^ 13 et 14* 

d) Les copolyo^es obtenus. par copolymer isat ion : 

« d'au moins un monom^e de formule (15) ; 

- 1* acide N-nono ou di-hydrqxy alcoyl malfomique ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou m^thacrylates de fonoule : 

CH^ - 9 - COO (C^ - GH^ - 0) p R" (17) 
R» 

. dans laquelle R* d^signe H ou n^thyle^ £ est 3 ou 4^ R** est mSthyle ou ^tiiyle et 
^ventuellement un autre ttonom&re. 

2^ c) les copolym&res obtenus par copolymgrisation : 
« d*au moins un monom^re de formula 15 ; 

- d' acide mal^amique et itaconamique ; 

- les mpnom^res de formule (16) ou (17) et> ^ vent ue lie ment, d'autres 
monom&res • 

25 17; Composition selon l^une quelconque des revendications 1 h 16, caract^ris^e 
•par le fait qu'il s'agit d'one composition destin£e t etre rinc^e cholsie parmi 
les shampooings, lea lotions h rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 

h raser, les cr&toes ou lalts de traitement des cheveux, les lotions, cr&mes^ 
laits de traitement des cheveux avant shampooing^ coloration^ decoloration, 
30 permanente. 

18. Composition selon l*une quelconque des revendications 1 h, 17, caractfeiste 
par le fait qu'elle contient des savons presents k raison de 10 & 30 X en poida, 
des ^mulsif iants choiisis parmi les alcools gras oaEy£thyl£n£s ou polygly^^rol^s 
pr^senta h raison de 0,5 ^ 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy^thyl^nfis 

35 '■ presents h, raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantit^s variant autre 0 et 10 % en poids, des alcools gras. presents dans des 
quantit^s variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. '* Compbsition- 'selon l*une quelconque des revendications 1 ^17, caract€ris€e 
par le fait qu*elle contient un alcool naturel ou synth^tique ayant 12 & 18 atones 

40 de carbone presents h raison de 0,5 k 25 %, des ^mulsifiants choisis parmi les 
alcools gras dxy^thyl^nis ou polyglyc^rol^s presents k raison de 0,5 h 25 X en 
poids, des sulfates d 'a Icoyle oxy^thyl^n^s presents h raison de 0,5 ^ 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantit^s variant entre 0 et 10 Z en poids. 
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20. Cosmos it ion selon I'une quelconque des revendications 1' h 17, caract^ris^e 
par le fait qu'elle contien des coloraats choisls parai lea colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la sirle des anthraquinoniques, asolques, les d^riv^s 
nitres du benzene, les indamines, les Indoanilines, indopMnols et que le pH est 

5 cooqiris entre 9 et 11. 

21, Cotaposition selon I'une quelconque des revendications 1 h 17, caract^ria^e 
par ie fait qu*elle contient au mo ins un detergent present h raisoa de.0,2 k 50 % 
en poids et de pr^f^rence de 3 k 20 % en poids, choisl parai les detergents 
anioniques, catiohiques, non ioniques et ao^ihot^res et des adjuvants cosaitiques 

10 choisis partti des parf urns, des colorants^ des conservateurs, des fpaississants, 
.des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des r^sines eosngtiques, 
le pK ^tant cospris entre 3 et 10. 

22 « Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, caract^ris^e 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

IS potivant etre presents dans des quantit€s allant Jusqu'& 20 X' clioisis . parod. les 
prbduits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphinol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyplx^nols., des acides gras 
poly€thoxyl€s ou polyglycfirolds a chaine grasse lin^aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH €tant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l|une quelconque des revendications I ^ 22, caract&is^e 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule : 
- CHbU - CH^ 0 CH^ - CHOH - CH^ - O H 

dans laquelle dgsigne un radical alipbatique, cycloal^hatique ou jarylalipha- 
tique ayant 7 k 21 atones de carbone, les chalnes alipbatlques pouvant cooporter 
25 des gronpeaents £ther, thio^ther, hydroxya6thyltee et p est conipris entre 1 et 10. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracttei- 
s€e par le fait .qu'elle contient en plus des tensio*actifs anioniques ou anpho- 

. t^res. 

25. Comnositigp selon I'une quelconque des revendications 1 k 17, caract6ri- 
30 s€e par le fait qu'elle se prdsente sous forae d'une Emulsion non ionique on 

anionique k base d'un raSlaoge d'builes et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
poly^thoaq^l^s ou k base de savons. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 17, caract&i- 
a6e par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de gel cbntenant des ^paississants. 

35 presents k raison de 0,5 k 15 % en poids. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 17, caract^ri- 
sde par le fait qu'elle -se presents sous forae de aousse k raser et contient des 
savons et, ^ventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de aousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40* 28. Coombs it ion de traitement des aati^res Uratiniques, caract^ris^e par le 
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. fait qu^elle contient un polymfere anionique choisi par mi les polymSires comportant : 
a) au moin8 un motif d'acide sulfonique du groupe const itud par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de mgtaux alcalins oii alcalino-terreqx d'acide. 
sulfonique d^riv^s de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotoniqtie comportant au moins un autre monom^re 
different de 1« acetate de vinyle ou les d^riv^s greff^s et/ou r^ticul^s tels que 
d^finis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d*acides insatur^s dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou m^thacrylique tel que d^fini dans la 
10 revendication 13 ou- 14, 

e) au moins un motif ^thyl^ne a-p dicarbosylique tel que d«f ini dans la revendica- 
tion 15 et un polym^e cationique. 

29. Composition de traitement des mati^res k^ratiniques, caract^r is^e par le 
fait qu*elle contient ^'°?^polymere anionique, un bipolym^e acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymSre catibnique choisi parmi les d^riv^s 
d* Others de cellulose, les cyclopolymeresj les homo ou copolyineres d 'acide acryli*- 
que ou m^thacrylique, les d^riv^s de n-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polym&res contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les r^sines ur€e-f ormald^hyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolym&res de vinyl 
behzylammonium, les polyureyl^ne quaternaires, les polym^res colorants^ d6f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caract^ris£e par le fait que le 
25 pol3nnere cationique est I'un quelconque des polym^res dgfinis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l*une quelconque des revendications 1 & 28, caract^risfe 
par le fait .qu'elle contient , comme polym^re cationique, un polyamino amide 
Eventual lement rSticuH ou une polyalkyl^ne amine et comqe polym^re anioniq^e^^i^/t 

30 motif d'acide ^tbyUne a-pdicacboscylique, un polym&re 2k motif 4*acide acrylique 
ou m£thacrylique, un polymere ^ motif d*acide crotonique .cooQ»ortant a u moins un 
monom^re different de I'ac^tate de vinyle ou greff€ et/ou r6ticul€. 
32i Composition de traitement des roatiferes k^ratiniques selon la revendication 
31, caract^ris^e par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou fa ib lament anionique ou leur melange. 

33* Con^osition selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 28 caract^riate 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymS^e ou un 
• polymfere ammonium quaternaire tels que d^finis dans la revendication 8* 
34, Composition selon la revendication 33, caracteris^e par le fait qu'elle 

40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. • Cof^ositlon selon la reve&dicatioa 34, caract^ris^e par le fait qu'elle 
contient en plus au noins un tensio actif non ioolque* 

36. Composition selon l*une quelcoaque des r e vend icat ions 1 ^ 35, caract^ris^e 
par le fait qu-elle contient en plus des polym&res aophot&res ou non ioniques. 

5 37. Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 28 h, 36, caractfois^e 

par le fait qu^elle se pr^sente sous fona d'une solution dans un solvant choisi 

parvl I'eau. les wmoalcools^ les polyalcools, les Others de glycol, les esters 

acceptables, ■ 

: de glycol ou d*acide gras. et le chlorure de nfithyHne et des adjuvants coBa/StkfmmsBtf 
38« Conposition selon I'une quelconque des revend icat ions 28 h. 37, caract&i- 
10 s^e par le fait qu'elle contient des d^riv^s o^thylol^s. 

39. Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 1 it 38, caract^ris^ . 
par le fait qu'elle se pr£sente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 1 ^ 39, caract^riste 
par le fait que le polymiire cationique est present dans une quantity coo^ise 

15 entre 0,01 et 10 X et de pr^f€rence de 0,05 2l 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 1 & 39, caract€rl8€e 
par le fait que le pplym^e anionique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 Z et de pr^f^rence coiqirise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids tiotal de la coi^osition. 

43k. - Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 1 2t 41,caract^ri8de 
■ par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present k raison de 0, 1 h 70 % 
et de pr€f^rence k raison de 0,5 ^ 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. .Composition de traitement de mati&res k^ratiniques, caract^ris€e par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de I'association d'un 
polym^re anionique avec un polym&re cationique en milieu solvant. 
44. . . Composition selon la revend icat ion 43, caract^riste par le fait que le 
polym&rie cationique est choisi parmi les polym^res ^ ammoniuai quaternaire ou 

30 cyclopolym^re; tels que d^finis dans la revend ication 8. 

45. - Conposition 8%lon la revendication 43 ou 44, caract^ris^e par le fait 
que la polym&re anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfonl- 
que,, les d6riv£s d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymSthyl* 
cellulose. 

35 46. Composition selon I'une quelconque des revendications 43 & 45, caractfirls^e 
. par le fait que le complexe est formiS a partir de polymibres anioniques et cationl^ 
ques presents dans des proportions stoechiom^triques. 

47« ?roc^d€ de traitement des mati^res k^ratiniques en vue de fixer un po- 
lymtee anionique, caract^ris^ par le fait que I'on utilise, lors de I'application 
40 dudit polym^e, un polymi^e cationique en combinaison avec le-polym^e anionique^ 
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en ollleu solvant, et qu'on proc^de-k ua rin^age apr^s application. 
48. Procdd^ selon la revendicaticm 47» caract^ria^ par le fait que l*on 
utilise une cmpoaition telle que d^finie dana l*une quelcdnque des revendica- 
tiona 1 ^ 46. 

5 49. Procfd^ de traitement des niati^rea k^ratiniques, caract^ris^ par le fait 
que l*on applique sur leaditea mati^rea une cooqiosition telle que d^finie dans 
I'une quelconque dea revendicationa 28 & 46. 

.50. Proc^d^ aelon la revendicatioh 47, caractdrisd par le fait que I'on 
applique une composition telle que ddfinie dans I'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 ^ un premier pH ajust^ de fa$on ^ ne paa pr^cfpiter I'association 
du polym&re anionique et cationlque et que dans un second temps et sans rin^age 
intermedia ire, on modifle le pH au tilveau des cheveux en vue d'entrainer la 
precipitation de 1 'association polym^re anionique-polym^re cationique sur la 
native kdratinique. 

15 51. ProcMd* aelon la revendication 47, caract^rls^ par le fait que l*on 

applique dans tin premier teo^a une composition contenant en solution le polym^e 
cationique et dans un second temps on applique une seconde composition contenant 
le -polym^re anionique. 

52. Froc^d^ selon la revendicatlon 51, caract^ris^ par le fait qu'au mbina 
20 une dea coi^ositiona contient un agent tenaio-actif • 

53. Froc^de selon la revendicatlon 51 ou 52, caract^ria^ par le fait que la 
premise coo^osltlon eat un pE n*entralnant pas la prdclpitation du polyo&re 
cationique et que la seconde composition est 21 un pH ajust^ de u^ni^re ^ provo- 
quer, apr^s application, la precipitation de I'ensemble des polym&res sur lea 

25 mati^rea keratiniquea. 

54. Precede de traitement de fibrea Uratlniques, caracterise par le fait que 
I'on applique dana un premier ten^s, une premi^.e compoaition contenant un 
polym^e cationique et un reducteur et que dana un aecond tempsij on applique 
une compoaition neutrallaante contenant un polym^re anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 
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